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DER PHYSIK UND CHEMIE. 
NEUE FOLGE. BAND XXIL 


I. Ueber die Diffusion von Gasen und Dämpfen; 
von A. Winkelmann. 


Die Diffusion der Gase ist theoretisch vorzugsweise von 
Maxwell, Stefan, Boltzmann und O. E. Meyer be- 
handelt worden; es hat sich gezeigt, dass der Diffusions- 
coöfficient aus der Weglänge und der molecularen Geschwin- 
digkeit der ineinander diffundirenden Gase sich berechnen 
lässt. Während aber die Formel von Maxwell!), resp. 
Stefan?) einen constanten Diffusionscoéfficienten liefert, ist 
nach der Meyer’schen Formel?) der Coéfficient von dem 
Mischungsverhältniss abhängig, in welchem die Gase stehen. 

Als Hr. Meyer seine Theorie aufstellte, war eine Ent- 
scheidung zwischen seiner und der Stefan’schen Formel 
nicht möglich, weil es an Beobachtungen hierfür fehlte. Nur 
ein Versuch von Graham über die Diffusion von Kohlen- 
säure in Luft, bei welcher die Luft in der Mischung vor- 
herrschend war, konnte zu einer Vergleichung herangezogen 
werden. Diese fiel zu Gunsten der Meyer’schen Theorie 
aus, wenn auch eine endgültige Entscheidung nicht gege- 
ben war.‘) 

Hr. v. Obermayer’) zeigte durch zahlreiche Versuche, 
dass der Diffusionscoöfficient von der Länge der Diffusions- 
zeit abhängig ist, und zwar in der Art, dass kleinen Zeiten 
kleinere Werthe des Diffusionscoéfficienten entsprechen, und 
dass diese Werthe sich mit wachsender Zeit rasch einem 


1) Maxwell, Phil. Mag. 20. p. 21. 1860. 

2) Stefan, Wien. Ber. 65. p. 323. 1872. 

3) O. E, Meyer, Die kinetische Theorie der Gase. p. 173. 1877. 
4) O. E. Meyer, l. c. p. 180. 


5) v. Obermayer, Wien. Ber. 85. p. 147. 748. 1882. 
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Grenzwerthe nähern. Diese Abhängigkeit des Diffusions- 
coéfficienten von der Zeit ist nach Hrn. v.Obermayer!) darin 
begründet, dass der fragliche Coéfficient von dem Dichtig- 
keitsgefälle abhängt, indem derselbe grösser wird, wenn das 
Gefälle abnimmt. Die v. Obermayer’schen Versuche zeigen 
also, dass der Diffusionscoéfficient der Gase keine constante, 
sondern eine veränderliche Grösse ist. Die beobachtete Ver- 
änderung lässt sich indes nicht unmittelbar durch die Theorie 
des Hrn. O. E. Meyer erklären, da nach dieser der Diffu- 
sionscoéfficient vom Dichtigkeitsgefälle unabhängig ist. 

Hr. Waitz?) hat die Frage über die Veränderlichkeit 
des Diffusionscoöfficienten von neuem aufgenommen, indem 
er die Diffusion von Kohlensäure in freier Luft nach einer 
optischen Methode, welche es möglich machte, den Diffusions- 
coéfficienten an verschiedenen Stellen des Apparates der Zeit 
nach zu verfolgen, beobachtete. Bei diesen Versuchen stellte 
sich ebenfalls heraus, dass der Diffusionscoéfficient nicht 
constant ist. Derselbe nffamt vielmehr für jeden Querschnitt 
mit der Zeit ab*) und erreicht einen bestimmten constanten 
Grenzwerth, welcher aber für die verschiedenen Querschnitte 
des Gefässes verschieden ist. Hierdurch ist also in Ueber- 
einstimmung mit den Versuchen des Hrn. v. Obermayer 
bewiesen, dass die Maxwell’sche, resp. Stefan’sche Formel 
nicht den Thatsachen entspricht. Aber auch die Meyer’- 
sche Formel kann die Versuche des Hrn. Waitz nicht dar- 
stellen. Denn nach den letzteren hängt der Diffusionscoéf- 
ficient nicht blos von dem Mischungsverhältniss der beiden 
Gase in dem betrachteten Querschnitte ab, sondern auch 
noch von anderen Umständen; zeigten doch die Versuche 
verschiedene Werthe des Diffusionscoöfficienten, wenn dieser 


1) v. Obermayer, Wien. Ber. 87. 1883. Reper. d. Phys. 19. p. 630. 
1883. 

2) Waitz, Wied. Ann. 17. p. 201. 1882. 

3) Der scheinbare Widerspruch dieses Resultates mit dem von Hrn. 
v. Obermayer gefundenen wird dadurch erklärt, dass die Beobachtungen 
des Hrn. v. Obermayer den mittleren Diffusionscoöfficienten der gan- 
zen Gasmasse darstellen, während die Waitz’schen Versuche sich auf 
die einzelnen Schichten beziehen. Vgl. Waitz, Wied. Ann. 17. p. 351. 
1882. v. Obermayer, Reper. d. Phys. 19. p. 639. 1838. 
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bei dem gleichen Mischungsverhältnisse an verschiedenen 
Stellen des Gefässes ermittelt wurde. Da ferner der Diffu- 
sionscoéfficient nach den -Beobachtungen des Hrn. Waitz 
einen constanten, wenn auch für jeden Querschnitt verschie- 
denen Grenzwerth erreicht, so wird derselbe schliesslich von 
dem Mischungsverhältniss der Gase unabhängig und liefert 
so wiederum ein Resultat, welches durch die Meyer’sche 
Formel nicht dargestellt wird.!) 

Es bleibt nun noch eine offene Frage, ob die Meyer’- 
sche Formel nicht genügt, den Diffusionscoéfficienten, wel- 
cher der Natur der Versuche nach von der Zeit unabhängig 
ist, darzustellen. Man denke sich eine beiderseits offene 
Röhre, deren oberste Grenzschicht Luft unter dem Drucke P, 
deren unterste Grenzschicht Luft unter dem Drucke p und 
Kohlensäure unter dem Drucke (P—p) enthalte. Wenn 
durch irgend ein Mittel diese Druckvertheilung an den Enden 
erhalten bleibt, so wird sich ein stationärer Zustand herstellen, 
bei welchem durch jeden Querschnitt der Röhre die gleiche 
Menge Kohlensäure, resp. Luft in derselben Zeit hindurch- 
geht, und bei welchem das Mischungsverhältniss der beiden 
Jase in jedem Querschnitt von der Zeit unabhängig wird. 
Aus der durch den Querschnitt in der Zeiteinheit durch- 
tretenden Gasmenge lässt sich der Diffusionscoéfficient, wel- 
cher einen bestimmten Mittelwerth darstellt, berechnen. Es 
wäre dann zu untersuchen, wie sich der Diffusionscoöffi- 
cient ändert, wenn man dem Drucke (P-—p) der Kohlen- 


1) In einer Arbeit „Ueber die Veränderlichkeit der Diffusionscoéffi- 
cienten zwischen Kohlensäure und Luft“, auf welche Hr. E. Wiedemann 
mich aufmerksam zu machen die Güte hatte, bringt Hr. V. Haus- 
maninger, Wien. Ber. 86. 2. Abth. 1882, gegen die Berechnung der 
Waitz’schen Versuche wichtige Einwendungen vor, indem er zeigt, ss 
dass den von Hrn. Waitz berechneten Diffusionscoéfficienten eine 
andere Bedeutung zukommt, als ihnen H. Waitz zuschreibt. Hr. Haus- 
maninger unterzieht hierauf die Waitz’schen Versuche einer neuen 
Berechnung, aus welcher hervorgeht, dass die Veränderlichkeit des Diffu- 
sionscoéfficienten zwischen Kohlensäure und Luft zwar sehr wahrschein- 
lich ist, dieselbe aber wegen der allzugeringen Uebereinstimmung der zu 
gleichen Mischungsverhältnissen gehörigen Werthe des Diffusionscoéffi- 
cienten noch nicht zweifellos erwiesen ist. 
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säure bei-gleichbleibendem Gesammtdruck P verschiedene 
Werthe gibt. Man kann den eben beschriebenen Vorgang mit 
Hilfe von Dämpfen annähernd realisiren. Schon Hr. Stefan') 
hat Versuche über die Verdampfung aus engen Röhren an- 
gestellt und sie mit Hülfe seiner Theorie der Diffusion be- 
rechnet. Diese Versuche sind indes nicht geeignet, die Frage, 
ob der Diffusionscoéfficient von dem Mischungsverhältniss des 
Dampfes und Gases abhängig ist, sicher zu beantworten, weil 
eben Hr. Stefan von vornherein seiner Berechnung die 
Annahme zu Grunde legte, dass der Diffusionscoéfficient 
constant sei. 

In der folgenden Arbeit stellt 

$ 1. den Plan und die Methode der Untersuchung dar, 

$ 2. die ige über die Diffusion des Wasser- 
dampfes, 

$ 3. die Berechnung Po Quotienten der Diffusions- 
coéfficienten, 

§ 4. die Vergleichung dieser mit den nach der Theorie 
von Hrn. O. E. Meyer berechneten Werthen, 

$ 5. die Berechnung des Diffusionscoéfficienten aus den 
Beobachtungen, 

$ 6. die Resultate über die Diffusion des Aetherdampfes, 

§ 7. diejenigen des Alkoholdampfes, 

§ 8. Schlussbemerkungen. 


§ 1. Plan und Methode der Untersuchung. 
Die von Hrn. Meyer für die Diffusion zweier Gase auf- 
gestellte Formel lautet?): 
an {N,o N, 
Hier bedeutet N, die Anzahl der in si Raumeinheit vor- 
handenen Theilchen des ersten, N, die des zweiten Gases. 
N ist gleich N, + N,. 
“, resp. w, sind die molecularen Geschwindigkeiten der 
beiden Gase. 


1) Stefan, Wien. Ber. 68. 2. Abth. p. 385. 1874. 


2) Nach Verbesserung eines Druckfehlers, den schon Hr. Waitz be- 
merkt hat. 
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A. Winkelmann. + 5 
C, bedeutet die Zahl der Zusammenstösse, welche ein 
Molecül des ersten Gases in der Zeiteinheit erfährt: 
C, = N,at?o, V2 + N,n0?’Vo,?+ 
C, hat dieselbe Bedeutung für das zweite Gas: 
C, = + N, no? Vo,?+ 032. 
Führt man in diese Werthe die mittleren Weglängen der 
Molecüle ein nach den Gleichungen: 
Nat! 
Nao We + Vis und setzt 


m m 
w =o)’ w, = w |/ — so wird: 


wo: B= valve 


Kine leichte Rechnung nach dieser Formel ergibt, dass 
die Aenderung von D fir verschiedene Gascombinationen 
eine sehr verschiedene ist, wenn man N,/N, in gleicher 
Weise sich ändern lässt. Um grosse Aenderungen von D zu 
erhalten, ist besonders die Anwendung von Wasserstoff wegen 
seines kleinen Moleculargewichtes empfehlenswerth. Mit Rück- 
sicht auf die späteren Versuche führe ich als Beispiel die 
Combination Wasserdampf- Wasserstoff und Wasserdampf- 
Kohlensäure an. Bezieht sich N, auf Wasserdampf, N, auf 
Wasserstoff, so wird nach obiger Formel: 


für = der Diffusionscoéfficient = 0,131, 
28 
” ” ” ” Di: = 0,482. 


Bezieht sich ferner N, auf Kohlensäure, so hat man für die 
gleichen Verhältnisse: 

D,3 = 0,165, D’ = 0,128. 
Während daher D,2 mit wachsendem Werthe von N, zunimmt, 
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wird Dis unter gleichen Umständen kleiner. Infolge dessen 
ändert sich das Verhältniss der beiden Coéfficienten mit 
wachsendem Werthe von N, ganz bedeutend; es ist: 


Ds 980; Pit, = 3,76. 
3 


Dy D,, 
Dies Verhältniss der beiden Coéfficienten ist experimentell 
leicht bestimmbar, und dies war die erste Aufgabe der fol- 
genden Untersuchung. 

Lässt man nämlich Wasserdampf einmal in Wasserstoff, 
das andere mal in Kohlensäure unter ganz gleichen Um- 
ständen diffundiren, und bezeichnet man die in der Zeit- 
einheit durchtretende Dampfmenge bei der Diffusion in 
Wasserstoff mit a,., diejenige in Kohlensäure mit a3, so 
kann man setzen: 

a, = Di» (P, ») » a3 = Dig f(P, p). 
Es bezeichnet hier feine nicht näher zu bestimmende Func- 
tion des Gesammtdruckes P von Gas und Dampf und des 
Maximaldruckes p des Dampfes. Man hat daher: 
Dip _ 
D,s 8 

In gleicher Weise lässt sich das Verhältniss der Diffu- 
sionscoéfficienten für einen anderen Maximaldruck p’ des 
Dampfes bestimmen und so eine Vergleichung der Theorie 
mit der Erfahrung ausführen, ohne dass eine Kenntniss 
der Function f nothwendig ist. 

Die folgende Untersuchung bezieht sich auf die Gase 
Wasserstoff, Kohlensäure und Luft, ferner auf die Dämpfe 
von Wasser, Aether und Alkohol. Die Resultate, welche 
beim Wasserdampf erhalten wurden, sind zuerst und getrennt 
von den übrigen Dämpfen behandelt, weil die Constanten 
dieses Dampfes am sichersten bekannt sind. 


Hr. Stefan hat die Aufgabe, eine Flüssigkeit aus einer 
offenen Röhre in einem beliebigen Gase verdampfen zu lassen, 
auf folgende Weise gelöst.) Ein Glasröhrchen, welches die 
zu verdampfende Flüssigkeit enthält, wurde in den vertical 


1) Stefan, L c. p. 418, 
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gestellten Schenkel einer T férmigen Glasröhre gebracht; dieser 
Schenkel wurde unten durch einen Kork geschlossen und 
dann durch den horizontalen Theil der Röhre ein continuir- 
licher Strom jenes Gases geleitet, in welchem die Verdampfung 
stattfinden soll. Bei dieser Einrichtung wird die im Innern 
des Apparates vorhandene Luft allmählich von dem Gasstrom 
fortgenommen, ebenso wird auch der aus der Röhre aus- 
tretende Dampf mitgeführt, sodass man die Spannung des 
letzteren am offenen Ende der Verdampfungsröhre nach 
Hrn. Stefan gleich Null setzen kann. 

Um das letztere sicherer zu erreichen, und da ich die Ab- 
sicht hatte, bei weiter auseinander liegenden Temperaturen 
zu arbeiten, habe ich dem Apparate folgende Ge- 
stalt gegeben. Ein Glasrohr ad (siehe beistehende 
Figur) von 20 mt Durchmesser und 200 mm « 
Höhe besitzt unten ein enges Rohr dc (6 mm 
Durchmesser, 90 mm Höhe). In letzteres wird 
das unten geschlossene Röhrchen gebracht, wel- 
ches eine Millimetertheilung besitzt, und welches 
die zu verdampfende Flüssigkeit enthält. Das 
obere Ende dieses Röhrchens ragt etwas über 
das untere Ende der Röhre fh hinaus, welch’ 
letztere durch einen Kork in dem Rohre ab be- 
festigt ist. Das Gas, in welchem die Verdampfung 
vor sich gehen soll, wird durch fh ein- und durch e 
1 ausgeführt. 

Die untere Verengung des Rohres ab zur Aufnahme der 
Verdampfungsröhre hatte den Zweck, letzterer mit grösserer 
Sicherheit die Temperatur des Wasserbades zu geben, in’ 
welches der ganze Apparat bis nahe an den Kork eingelassen 
wurde. Einige Versuche, welche mit einem Apparat ohne 
diese Verengung angestellt wurden, zeigten, dass man keine 
constanten Resultate erhielt, und dass insbesondere die Stärke 
des Gasstromes von Einfluss war. Da dieser Einfluss aber 
bei Versuchen mit Wasserstoff viel weniger stark hervor- 
trat, als bei solchen mit Kohlensäure, so lag die Vermuthung 
nahe, dass 'Temperaturänderungen die Ursache seien. Eine 
directe Untersuchung durch Einführung eines Thermometers 
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liess diese Temperaturänderungen, welche bei dem gleichen 
Apparate von der Wärmeleitungsfähigkeit des durchströmen- 
den Gases und der Stärke dieses Stromes bedingt sind, er- 
kennen. 

Die Beobachtungen wurden so angestellt, dass, nachdem 
der Gasstrom einige Zeit den Apparat durchsetzt hatte, 
die Zeiten bestimmt wurden, welche verstrichen, damit das 
Niveau der Flüssigkeit in dem Verdampfungsrohre jedes- 
mal um 1 oder 2 mm fiel. Zu diesem Zwecke hatten die 
Röhrchen, wie schon erwähnt, eine Millimetertheilung, deren 
Nullpunkt mit dem Röhrenende zusammenfiel. Zu den Be- 


obachtungen diente ein Kathetometer mit stark vergrössern- 
dem Fernrohr. 


$ 2, Beobachtungen über die Diffusion des Wasserdampfes. 


Es wurde aus zwei Gründen zunächst Wasser als Ver- 
dampfungsflüssigkeit gewählt. Erstens ist die Spannkraft 
dieses Dampfes am sichersten bekannt, zweitens ist durch 
die Herren Kundt und Warburg?) der Reibungscoéfficient 
des Dampfes ermittelt und daher auch die mittlere W eglänge 
des Molecüles bestimmt. 

Die folgende Versuchsreihe bezieht sich auf die Ver- 
dampfung in einer Wasserstoflatmosphäre. Der Wasserstoff 
wurde in der bekannten Weise aus Zink und verdünnter 
Schwefelsäure entwickelt. Um das Gas zu trocknen, wurde 
dasselbe durch eine Waschflasche mit concentrirter Schwefel- 
säure und dann durch einen grossen Thurm (35 cm Höhe) 
mit Chlorcalcium geleitet. 

Der Apparat stand in einem Wasserbad, dessen Inhalt 
durch ein Rührwerk lebhaft bewegt wurde. 

Die erste Reihe in der folgenden Tabelle stellt den Ab- 
stand hk des Flüssigkeitsniveau vom Ende der Röhre in Milli- 
metern dar; die zweite gibt die Zeit ¢ in Secunden, in welcher 
das Niveau um je 1 mm fiel; die dritte zeigt die Temperatur 
des Bades; die vierte gibt den Quotienten aus der Zeit ¢ 
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| 1) Kundt u. Warburg, Pogg. Ann. 155. p. 540. 1876. 
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Wasserdampf in Wasserstoff. 
Durchmesser der Verdampfungsröhre 2,8 mm. Barometerstand 733,3 mm. 


Tabelle L 
Abstand | Zeit Temp. | 
h | t des Bades 4 (hy + A) 
T —— 
23 92,5 
24 963 | 5 1078 
25 269 92,4 10,54 
ago | 924 10,62 
92,4 10,49 
8.307 92,8 2. 10,23 
= 4.381 005 | 4. 10,08 
- 2. 361 = 2.10.03 
Mitte 9244 
9,07 
590 9,01 
66 92.35 
2.6800 2.007 
92,35 8,03 
Mittel | 92,35 | 8,98 


Gleichzeitig mit den obigen Beobachtungen wurde die 
Verdampfung des Wassers in Kohlensäure beobachtet. Die 
Kohlensäure wurde aus Marmor und verdünnter Salzsäure 
entwickelt und dieselbe durch eine Flasche mit doppeltkohlen- 
saurem Natrium geleitet. Das Trocknen des Gases geschah 
in gleicher Weise, wie beim Wasserstoff. 


Wasserdampf in Kohlensäure. 
Durchmesser der Verdampfungsröhre 2,3 mm. Barometerstand 733,3 mm. 


Tabelle II. 

Abstand | Zeit | Abstand | Zeit | 
| 

18 | 904 | | 48,65 | 44,80 

| 2320 | | 45,05 

Mittel | 92,44 | 4855 | 52 


Mittel | 92,89 | 44,98 
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Wie aus den obigen Zahlen hervorgeht, sind die Quo- 
tienten ¢/4(h, + h,) nicht vollständig constant, sondern nehmen 
mit wachsendem Werthe von ab. Beim Wasserstoff erhält 
man für den mittleren Werth h = 30 den Quotienten 10,28 


” ” Y ”? 67 ” ” 8,98. 

Bei der Kohlensäure sind die entsprechenden Werthe: 
h= 19 48,55 
50,5 44,98. 


Da Hr. Stefan bei seinen Versuchen den fraglichen 
Quotienten als constant ansieht, habe ich zur Constatirung 
der obigen Thatsache noch einige weitere Versuche ausgeführt. 


Wasserdampf in Wasserstoff. 


Durchmesser der Verdampfungsröhre 2,4 mm. Barometerstand 722,6 mm. 
Mittlere Temperatur 92,45. 


Tabelle III. 


Abstand Zeit Abstand Zeit ¢ 
h t (hy + hy) h t + (Ay +h,) 
2.267 | 2.000 | 515 8,97 
2.280 2.9,60 530 9,06 
300 988 | 530 8,91 
= 315 540 8.91 
32 
335 9,85 | 
Abstand Zeit ze 
h t + (h, + Ay) 
Mat 
710 8,11 
89 150 
175 8.60 
760 8,30 
760 8.21 
Mittel: 0 


Auch diese Versuche zeigen deutlich eine Abnahme des 
Quotienten mit wachsendem Werthe von A. Die obigen 
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Zahlen sind indess mit den früher gefundenen (Tabelle I) 
nicht unmittelbar vergleichbar, weil der Barometerstand in 
beiden Versuchsreihen nicht der gleiche ist. 

Da mit wachsendem Abstand des Flüssigkeitsniveau vom 
Ende der Röhre die Verdampfung langsamer erfolgt, so lag 
zunächst der Gedanke nahe, die Abnahme des Quotienten 
werde dadurch herbeigeführt, dass die Dämpfe durch den 
Gasstrom nicht hinreichend schnell fortgeführt werden. Diese 
Auffassung machen indess die Beobachtungen mit Kohlen- 
säure nicht wahrscheinlich; denn obschon - hier die Ver- 
dampfung etwa fünfmal langsamer erfolgt, nehmen die 
Quotienten mit wachsendem A auch hier ab. Um aber einen 
directen Aufschluss zu erhalten, wurden zwei Versuche mit 
einer engeren und weiteren Röhre unter den gleichen Um- 
ständen angestellt. Die enge Röhre hatte einen Durchmesser 
von 2,3 mm, die weite von 3,7 mm. Bei der ersten Röhre 
ergab sich der fragliche Quotient in dem Intervall von 64 
bis 66 mm zu 9,05, bei der zweiten in dem gleichen Intervall 
zu 9,19. Obschon also in der gleichen Zeit aus der weiten 
Röhre etwa 2,5 mal soviel verdampft, als aus der engen, 
sind die Quotienten fast vollkommen gleich. Schon Hr. Stefan 
hatte gezeigt, dass die Weite der Röhre innerhalb sehr weiter 
Grenzen keinen Einfluss ausübt. 

Ferner war es möglich, dass die Abnahme des Quotienten 
mit wachsendem A in Temperaturänderungen der verdampfen- 
den Flüssigkeitsoberfläche begründet sei. Wenn durch die 
Verdampfung die Temperatur der Oberfläche sinkt, so wird 
diese Temperaturabnahme mit wachsendem h wegen der ge- 
ringeren Verdampfungsgeschwindigkeit kleiner werden, und 
daher der betrachtete Quotient abnehmen. Die Versuche 
bei einer niedrigeren Temperatur (49,5%) zeigen aber eben- 
falls eine Abnahme des Quotienten, wie aus Tabelle IV her- 
vorgeht. Auf die Abnahme des Quotienten mit wachsen- 
dem A werde ich am Schluss der Arbeit ($ 8), nachdem die 
Resultate auch für die Dämpfe von Aether und Alkohol mit- 
getheilt sind, zurückkommen. 

Was endlich die Geschwindigkeit des durchgeleiteten 
Gasstromes angeht, so zeigt sich die Grösse der Ver- 
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dampfung innerhalb weiter Grenzen davon unabhängig. Als 
Beispiel führe ich eine Messung der Verdampfung des Was- 
sers in Kohlensäure an, wenn die Temperatur 92,4° war, und 
die engste Röhre verwandt wurde. Es war hierbei ohne 
Einfluss, wenn der durchgeführte Gasstrom, welcher in einer 
Minute 400 ccm. Kohlensäure lieferte, so weit abgeschwächt 
wurde, dass nur 100 ccm durchgingen. Die untere Grenze 
der nothwendigen Menge des durchgeleiteten Gases wird um 
so grösser sein, je mehr Flüssigkeit in der Zeiteinheit ver- 
dampft. Daher wurde der Strom von Wasserstoff immer 
stärker, als jener von Kohlensäure gewählt. 

Nachdem die oben angeführten Versuche ausführlich 
dargestellt sind, will ich mich bei den folgenden darauf be- 
schränken, die erhaltenen Mittelwerthe mitzutheilen. 


Wasserdampf in Wasserstoff. 


Tabelle IV. 
Nr. | ‘Druck des| Mittle 
Versuchs | | dampfes iom (hy + hy) 
1 7333 | 92,44 576,1 | 30 | 10,28 
2 | | 92,85 574,2 67 88 
3 725,9 | 92,50 S174 | 40 | 9,64 
4 727.2 9232 573,5 4 | 9,90 
5 | 7262 | 9288 51448 | 50 | 961 
6 723,38 92,36 | 48 | 9,86 
7 729,4 92,40 | 42 | 9,96 
11 9245 | 5768 | 30 | 980 
” | ” 
14 | 7230 | 92.47 516,8 | 85 9.69 
16 701 | 490 | 875 | 22 115,6 
17 | | 884 | 20 | 1162 
18 125,8 495 | 897 | 20 1122 
19 727,1 be he 113,7 
20 721,27 | 18 111,5 
21 32 108.2 
22 720.2 20 109,5 
23 “ a 36 106,2 
24 729,8 19 111.2 


25 728,8 4 20 112'8 


if 
iq 
A 4 
| 
i 
| 
H 
Is 
| 7 
| 


A. Winkelmann. 13 


Wasserdampf in Kohlensäure. 


Tabelle V. 
Nr, | | Druck des, Mittlere 
des | Barometer Wasser- Höhe |; 
Versuchs. P dampfes h hy) 

DEE 133,3 92,44 576,1 | 19 48°55 

2 a 92,39 515,0 | 50,5 44,98 

3 125,9 92,50 5774 | 18 47,80 

4 127,2 92,32 578,5 25 48,00 

5 | 726,2 92,38 574,8 | 384 46,39 

6 | 121,7 46,60 

7 1233 | 9234 | 573,9 | 45 44,71 a 
8 * | 92,88 | 574,8 19 48,81 x 
9 730,1 49,0 87,5 14 | 609,3 : 
10 125,6 49,2 88,4 1 | 611,0 4 
1 | 725,8 49,5 89,7 16 | 601,1 
2 | 17 16165 

Wasserdampf in Luft. 
Tabelle VI. 

1 | 729,4 | 92,40 | 575,38 | 26 | 988,49 

2 731,4 | = | 32 | 82,56 

3 2 | 92,88 | 5748 | 19 | 38284 

4 ” | ” | ” | 26 31,37 

5 123,3 | 32,94 

6 | ” | ” | ER “Sa | 4 | 30,15 

7 | 208 495 897 | 


§ 3. Berechnung der Versuche. 


Wie schon in $ 1 angegeben wurde, lässt sich die in 
der Zeiteinheit verdampfte Flüssigkeitsmenge, die der Dampf- 
menge gleich ist, welche in der Zeiteinheit durch jeden 
Querschnitt des mit dem Gase gefüllten Röhrchens diffun- 
dirt, gleich: 

a2 = Dia f (P, p) 
setzen, wo Dıs den Diffusionscoéfficienten des Dampfes und 
Gases, und f eine Function des Gesammtdruckes P (d. i. 
der Barometerstand) und des Maximaldruckes p des Dampfes 
bedeutet. Bleibt alles ungeändert bis auf das Gas, durch 
welches die Diffusion stattfindet, so erhält man für die durch 
ein anderes Gas durchtretende Dampfmenge: 


a3 = Dis f(P, p). 


is 
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Daher: Da _ am, 
Dy 3 


Die Grössen a sind den reciproken Werthen der in den 
Tabellen angegebenen ¢/4(,+4,) proportional. Da die letzte- 
ren Werthe ausser von P und p auch noch von / abhängen, 
so sind nur solche Versuche direct miteinander vergleichbar, 
welche auch für nahe übereinstimmende A gelten. 

Bezieht sich der Index 1 auf Wasserdampf, 

2 „ Wasserstoff, 
3 „ Kohlensäure, 
4 „ Luft, 


so hat man folgende vergleichbare Werthe. 


Temp. des Vers. tas | des Vers. | 41, des Vers. ay 
92,35 6 9,36 6 | 80,15 
49,5 19 118,7 12 616,5 ~ = 
49,5 4 | 112 7 383,1 


Aus diesen Werthen ergibt sich: 


Temperatur Drs Dis 
D, 3 1,4 

92,35 4,78 3,22 
49,5 5,42 3,44 


Den so bestimmten Werthen des Verhiltnisses zweier 
Diffusionscoéfficienten liegen nur folgende zwei Annahmen 
zu Grunde: 1) Die in der Zeiteinheit durchtretende Dampf- 
menge ist dem Diffusionscoéfficienten proportional; 2) der 
Druck des Dampfes an der Flüssigkeitsoberfläche ist von 
der Natur des Gases, in welchem die Verdampfung statt- 
findet, unabhängig. 

Die Quotienten resp. wie sie oben 
berechnet wurden, stützen sich nur auf wenige Beobachtungen. 
Will man die übrigen Beobachtungen verwerthen, so müssen 
dieselben auf gleiche Werthe von Ah reducirt werden. Das 
Gesammtresultat ist indess nur wenig verschieden von dem 
bereits angegebenen. Wie eine Uebersicht der Werthe 
t/4(ko+h,) ergibt, nehmen diese, innerhalb der beobachteten 
(Grenzen, annähernd der Grösse h ab. Reducirt man nun 
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die Beobachtungen auf A = 20!), so erhält man bei der mitt- 
leren Temperatur 92,4°. 


Tabelle VII. 


Nr. 
des. Vers. des Vers. a; 5 
1 | 10,52 1 48,45 4,61 

2 9,87 2 48,03 4,86 

8 | 47,60 4,70 

4 | 10,50 4 | 48,50 4,62 

5 10,33 5 47,79 4,62 

6 10,03 boy 4,77 
Mittel: 4,70 


Der Quotient schwankt also zwischen 4,61 und 4,86; der 
Mittelwerth 4,70 ist nur wenig von dem oben bestimmten 
4,78 verschieden. 

Da später ($ 5) noch eine weitere Berechnung der Ver- 
suche mitgetheilt ist, wurde hier von einer solchen für die 
übrigen Versuche abgesehen. 


$4. Vergleichung der Beobachtungen mit der Theorie 
des Hrn. O. E. Meyer. 

Nach der Theorie des Hrn. Meyer wird der Diffusions- 
coéfficient zweier Gase durch eine Formel dargestellt, welche 
schon in $ 1 angegeben wurde. Der Ableitung dieser For- 
mel liegt die Voraussetzung zu Grunde, dass die beiden 
Gase sich nach entgegengesetzten Richtungen durch das 
Diffusionsrohr bewegen. Bei den von mir ausgeführten Ver- 
suchen ist dies nicht der Fall, indem hier nur der Dampf 
sich durch das betreffende Gas zum Ausgange der Röhre 
bewegt, das Gas selbst dagegen fast vollständig in Ruhe 
bleibt. Da aber der Widerstand, den der Dampf durch die 
Gasmolecüle erfährt, nicht wesentlich verändert wird, wenn 
dem Gase eine doch in jedem Falle nur schwach fortschrei- 
tende Bewegung ermöglicht ist, habe ich auch auf meine 
Versuche die Formel des Hrn. Meyer angewandt. 

Nach derselben ist der Diffusionscoéfficient an jeder 
Stelle des Rohres verschieden und von dem Verhältnisse der 
in der Raumeinheit vorhandenen Molecüle oder von N,/N, 


1) Die Reduction für 1/a,, beträgt 0,024 für 1 ınm; für 1/a,, beträgt 
sie 0,10. 


’ 
4 
‘ 


16 A. Winkelmann. 


abhängig. Welcher Werth von N,/N, bei den Versuchen 
massgebend ist, lässt sich nicht von vornherein entscheiden; 
zunächst ‘möge deshalb ein Mittelwerth berechnet werden, 
der sich in folgender Weise ergibt. 

An der Oberfläche der Flüssigkeit ist der Druck des 
Dampfes gleich p, an dem Ende der Röhre Null, sodass der 
mittlere Werth dieses Druckes p/2 ist. Der mittlere Druck 
des Gases ist dementsprechend (P — p/2). Setzt man daher: 


so erhält man für die Versuche mit Wasserstofl: 
bei der Temperatur 92,4° 49,5 
N _ 288 M_ 48 
N, 42 
Zur Berechnung des Diffusionscoéfficienten nach der 
Meyer’schen Formel wurden folgende Werthe für die Weg- 
länge und das Moleculargewicht benutzt: 
Wasserdampf‘) / = 0,000 00653 cm m=18 


Wasserstoff . . 1765 „ 2 
Kohlensäure. . 646 „ 44 
950 „, 29 


Ferner wurde » = 169 800 cm gesetzt. 
Mit diesen Werthen wird: 


N, _ 448 

für 685,2 
Wasserdampf-Wasserstoff D,, = 0,482 0,131 
» Kohlensäure D, , = 0,128 0,165 
aj Luft D,. = 0,159 0,184. 


1) Die Werthe beziehen sich auf 0° und 760 mm Druck. Der Werth 
0,000 009 5 für Luft ist der Mittelwerth der verschiedenen Beobachtungen 
(vgl. O. E. Meyer, Kinetische Theorie der Gase p. 140). Die übrigen 
Werthe wurden nach der Formel: 


l 
[A Va T 
berechnet, wo 7 den Transpirationscoéfficienten und d die Dichte des 
Gases, beides bezogen auf Luft als Einheit, bedeutet. Für 7 wurden die 
von Graham beobachteten Werthe eingesetzt. Der für Wasserstoff be- 
nutzte Werth wurde von den Herren Kundt und Warburg bestimmt. 
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Daher sind die Quotienten: 


_ 288 NM _ 48 
für N,” 
berechn. beobacht. berechn. beobacht. 
Dis = 8,16 4,78 0,80 5,42 
1,3 
Pre _ 3,08 3,22 0,71 34 


Die vorstehenden Zahlen zeigen, dass die beobachteten 
Werthe ganz bedeutend von den berechneten abweichen, be- 
sonders für N,/N, = 44,8/685,2 sind die Differenzen sehr 
stark. 

Die berechneten Werthe beziehen sich auf die Tem- 
peratur 0°, während die beobachteten Werthe 92,4°, resp. 
49,5° angehören. Würden die verschiedenen Combinationen, 
um welche es sich handelt, den gleichen Temperaturcoéffi- 
cienten besitzen, so würde eine Aenderung der Temperatur 
die in Betracht kommenden Quotienten nicht ändern. Diese 
Gleichheit der Temperaturcoöfficienten ist nun zwar nach 
den Versuchen des Hrn. von Obermayer nicht zu erwar- 
ten, aber auch bei Berücksichtigung einer solchen Verschie- 
denheit sind die Differenzen zwischen Beobachtung und Be- 
rechnung doch zu gross, als dass sie hierdurch eine Erklä- 
rung finden könnten. 

Es wurde früher bemerkt, dass das Verhältniss N,/N,, 
welches für die Berechnung der Versuche massgebend ist, 
nicht nothwendig das in die Rechnung eingeführte ist. Einen 
der Wahrheit näher stehenden Werth erhält man in folgen- 
der Art. Die Meyer’sche Formel lässt sich, indem man 
N, = N—N, setzt, kurz so schreiben: 


1 1 
N, * N-N, 


Bezieht man hierbei N, auf das Gas in dem Röhrchen, und 
bezeichnet man N/N, mit z, so ist D eine Function von z, 
und man wird den mittleren Werth von D zwischen den 


Grenzen =, und z, erhalten, wenn man das Integral: 
Ann, d. Phys, u. Chem. N. F. XXII 2 
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1¢ 
2, Dede bildet. 

In unserem Falle ist x, = 1, da am Ende des Röhrchens 
N,=N ist; z, ist der Werth von z an der Oberfläche der 
Flüssigkeit. Der Integralwerth von D wird: 

a 1 h 
D, = (2108. (%(2,—1) +1) 


z,—1 
b —1| 
Nach dieser Formel werden die Diffusionscoöfficienten: 


2, = 1,14 


Wasserdampf-Wasserstoff 0,623 0,137 
-Kohlensäure 0,108 0,166 
-Luft . . . 0,146 0,186 

Die Quotienten sind daher: 

D.. 
77 0,82 
D, 5,77 
Dis 4,27 0,74 


1,4 
Eine Vergleichung dieser Zahlen zeigt, dass für den 
höheren Druck des Dampfes die Quotienten grösser, als 
nach der früheren Berechnung sind; für den kleineren Druck 
ergeben sich dagegen nur unbedeutende Unterschiede. Man 
wird daher zu der Folgerung geführt, dass die Beobach- 
tungen nicht durch die Meyer’sche Formel dargestellt wer- 
den; die Veränderlichkeit des Diffusionscoéfficienten scheint 
nach den Versuchen geringer zu sein, als die Formel ver- 
langt. Da indess die Versuche den Voraussetzungen der 
Meyer’schen Theorie nicht vollkommen entsprechen, so ist 
eine allgemeine Verwerfung der Formel wohl noch nicht ge- 
rechtfertigt. 


§ 5. Berechnung der Diffusionscoéfficienten aus den 
Beobachtungen. 

Zur Ermittelung der Diffusionscoöfficienten aus den vor- 
liegenden Beobachtungen ist die Kenntniss des Gesetzes 
nothwendig, durch welches die Verdampfungsgeschwindigkeit 
als Function des Druckes bestimmt wird. Nach Dalton 
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ist die Verdampfungsgeschwindigkeit einer Flüssigkeit dem 
Maximaldruck p ihres Dampfes direct, dem Luftdruck P um- 
gekehrt proportional. Hr. Stefan!) hat dagegen gefunden, 
dass die Verdampfungsgeschwindigkeit proportional dem 
Logarithmus eines Bruches ist, dessen Zähler der Luftdruck 
P, und dessen Nenner die Differenz des Luftdruckes und des 
Maximaldruckes p des Dampfes ist. Hr. Stefan leitete 
diese Beziehung theoretisch ab und hat dieselbe durch seine 
Versuche bestätigt gefunden. Die zu Grunde gelegte Theorie 
schliesst sich unmittelbar an die Diffusionstheorie an, welche 
einen constanten Diffusionscoöfficienten liefert; die Bestäti- 
gung könnte daher nur dann als erbracht gelten, wenn der 
Diffusionscoéfficient constant wire. Es ist deshalb noch 
nicht endgültig entschieden, sondern nur wahrscheinlich, 
dass das fragliche Gesetz richtig ist. Da es von Interesse 
war, die nach diesem Gesetze berechneten Diffusionscoéffi- 
cienten mit den theoretisch bestimmten zu vergleichen, habe 
ich die Rechnung durchgeführt. 

Berücksichtigt man die verschiedenen Temperaturen, bei 
denen die Versuche ausgeführt wurden, so gelangt man zu 
einer Formel, welche von der Stefan’schen etwas abweicht. 

Die Formel, von der wir ausgehen, ist die folgende: 


k 4 
log n po 
Hier bezeichnet: 

v das Volumen des Dampfes, reducirt auf den Druck P 
und die Temperatur r des Versuches, welches in der Zeit- 
einheit durch die Einheit des Querschnittes geht; 

k den Diffusionscoéfficienten des Dampfes und Gases, 
welcher sich ebenfalls auf den Druck P und die Temperatur 
t bezielit; 

h den Abstand des Flüssigkeitsniveau von dem Ende 
der Röhre; 

P den Druck der Atmosphäre; 

p den Maximaldruck des Dampfes. 


Dem in der Zeit dt entwickelten Dampfvolumen v.dt 


1) Stefan, 1. ce. p. 408. 
Q* 
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entspricht eine Senkung des Niveaus der Flüssigkeit um dh. 
Wenn daher s die Dichtigkeit der Flüssigkeit bei der Tem- 
peratur r ist und d die Dichtigkeit des Dampfes, bezogen 
auf den Druck P und die Temperatur r, so ist: 

d.v.dt= s.dh, 


s dh %k P 
daher: 
oder: h.dh= (log tt. 


Entspricht die Tiefe A, der Zeit t= t,, die Tiefe h, der Zeit 
t=t, so hat man: 
2 

Die Dichtigkeit d, bezogen auf P und r, lässt sich 
unter der Voraussetzung der Gültigkeit des Boyle’schen 
und Gay-Lussac’schen Gesetzes auf die normale Dichte d, 
(bezogen auf P, = 760 mm und 0°) zurückführen: 

Mech... 
Py 1 
Reducirt man ferner den Coéfficienten k (bezogen auf P) auf 
den Coéfficienten X (bezogen auf P, = 760 mm), so hat man: 
P, 
k = K. Pp sal 
Mit diesen Werthen wird: 
—h), 8 +r, 1 
4 278 "(4 —4,) flog, P—log, (P— p)} 
Der so eur Diffusionscoéfficient X bezieht sich auf 
den normalen Druck 760 mm und die Temperatur r des 
Versuches.’) 

Berechnet man nach der obigen Formel den Versuch 
Nr. 1 bei der Verdampfung des Wassers in Wasserstoff, so 
ist, wenn man 1 cm als Längeneinheit und 1 Sec. als Zeit- 
einheit zu Grunde legt: 


ty 
= 1028; = 9244; 
P = 173,33; p= 57,61. 


1) Die obige Formel unterscheidet sich von der Stefan’schen durch 
den Coéfficienten (273 + r)/273. 
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Die Dichtigkeit s des Wassers bei 92,4°, bezogen auf Luft 
von 0° und 76 cm Druck als Einheit, ist 964/1,293; die Nor- 
maldichte d, des Wasserdampfes, ebenfalls bezogen auf Luft 
von 0° und 76 cm als Einheit, ist 0,623. Mit Rücksicht auf 
die Abweichung des Dampfes von den Gasgesetzen ist für 
d, zu setzen 0,640. Es ist daher: 

964 

d, 1,298 0,640 
Hiermit wird K = 0,973. 

In der niedrigeren Temperatur 49,5° ist: 


d, ~ 1,293 . 0,627 


In der folgenden Tabelle sind die berechneten Werthe 
der Diffusionscoéfficienten Wasserdampf-Wasserstoff zusam- 
mengestellt. Um ein Urtheil über die Abweichungen der 


Werthe untereinander zu gewinnen, sind die Werthe K auf 
h = 20 mm reducirt. (K,). 


= 1165. 


= 1220 gesetzt. 


W asserdampf-Wasserstoff. 
Tabelle VIII. 


| K | red. auf 

es . | | red. auf | des |. red. au 

me] 'h=20mm | Vers, mm | h= 20mm 
1 30 | 0,973 | 0938 | 16 | 22 0972 | 0,967 
2 67 1,186 | 9 || 17 | 20 | 0951) 51 
3 40 1019 | 59 || 18 | 20 0,970 | 70 
4 45 1,013 | s | 19 | 18 0,959 | 64 
5 | 50 1,085 | 4 20 18 0941 | 46 
6 | 48 | 1,069 85 21 | 382 1,000 | 69 
1,007 | 4 22 | 20 0,986 | 86 
8 48 1,086 | 52 23 | 36 1017 | 75 
9 65 116 91 | 24 19 0,984 | 87 
10 | 64 | 1,101 | 69 | 8 20 0,969 | 69 
11 30 0,998 | 68 |- 

7. | 59 | 1,090 16 Mittl. Temp. 49,5°; K, = 0,968 
18 90 | 1,172 | 62 

14 35 | 1027 | 82 

15 36 | 1,0800 | 82 


Mittl. Temp. 92,4°; K,= 0,964 


Die Grössen K, sind, wie die Tabelle zeigt, in beiden Ver- 
suchsreihen nahezu gleich. Da sich die Werthe aber auf 
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verschiedene Temperaturen beziehen, so ist dieser Ueberein- 
stimmung eine Bedeutung nicht beizulegen. 

Die übrigen Versuche sind in den folgenden Tabellen 
zusammengestellt.’) 


Wasserdampf-Kohlensäure. 
Tabelle IX. 


Nr. h K, _|| Nr. 
des K red. auf | des red. a 
Vou, | h=20mm Vers. ™ ™™ h= 20 mm 
qe 19 02085 02001 9 , 14 0,1846 | 0,1882 

2 50,5 259 76 10 11 809 863 

3 18 055 67 11 16 810 834 

4 25 094 64 12 17 179 7197 

; | 2 = = Mittl. Temp. 49,5°; K, = 0,1844 

7 45 214 56 

Mittl. Temp. 92,4°; K, = 0,2064 

Wasserdampf-Luft. 
Tabelle X. 

x. Nr. | x. 
des red. au des : K red. au 
Vers. | mm h=20mm Ver, ™ mm m=20mm 
ı | 26 102995 0,2985 7 18 0,2858 0,2879 
3 32 3101 2981 8 18 2797 2817 

3 19 2980 29 

4 26 3120 3060 Mittl. Temp. 49,5°%; K,=0,2848 
5 22 2985 2965 

6 44 ' 8261 3021 


Mittl. Temp. 92,0; K, = 0,2992 


Um die beobachteten Werthe mit den theoretisch be- 
rechneten zu vergleichen, sind erstere auf 0° zu reduciren. 
In der Formel: 


1) In der niedrigeren Temperatur ist die Reduction unter der An- 
nahme durchgeführt, dass die Grösse der Reduction jener in der höheren 
Temperatur gleich sei. Diese Annahme ist nicht richtig; indess ist die 
Reduetion so klein, dass dieselbe ohne eine grössere Bedeutung ist. 
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ist für die vorliegenden Combinationen r nicht bekannt; es 
wird daher die Reduction nothwendig mit einer gewissen 
Unsicherheit behaftet sein. Setzt man n = 2, so erhält man: 
238 | N, 
für 1, ~ 442 | N, 685,2 | 

| ber. nach | ber. nach | ber. nach 
| beob. Meyer ke Meyer | Stefan 

Wasserdampf-Wasserstoff 0,536 0,482 | 0,693 0,131 0,738 

Fe -Kohlensäure | 0,113 0,128 0,182 0,165 | 0,179 

5 Luft . . . 0,167 | 0,159 | 0,204 0,184 | 0,230 


44,8 


Nach dieser Zusammenstellung nimmt der Coéfficient 
für Wasserdampf-Wasserstoff mit wachsendem Werthe von 
N,/N, ab, während die berechneten Werthe (Meyer) das 
umgekehrte Verhalten zeigen. Die Coöfficienten für Wasser- 
dampf-Kohlensäure und Wasserdampf-Luft nehmen mit wach- 
sendem Werthe von N,/N, zu, und die berechneten Werthe 
verhalten sich ebenso. Den grössten Unterschied zeigen die 
Werthe 0,693 und 0,131, welche beim Wasserstoff für den 
kleineren Druck sich ergeben. Die Stefan’sche Formel 
liefert einen Coöfficienten, welcher von N,/N, unabhängig, 
ist. Die Differenzen dieser Formel gegenüber den Beobach- 
tungen sind für den grösseren Druck beträchtlicher, als für 
die kleineren; ich werde hierauf in $ 8 zurückkommen. 


$ 6. Beobachtungen über die Diffusion des Aetherdampfes. 


Nach den Beobachtungen des Hrn. Stefan ist die 
(Grösse ¢/§(h,+,) von dem Werthe 4(A,+A,) unabhängig - 
oder die Verdampfungsgeschwindigkeit ist umgekehrt pro- 
portional dem Abstande des Flüssigkeitsniveau vom Ende 
der Röhre. Durch die früher mitgetheilten Versuche über 
die Verdampfung des Wassers wurde dieses Resultat nicht 
bestätigt, vielmehr zeigte sich, dass der Quotient mit wach- 
sendem A abnimmt. 

Da Hr. Stefan das obige Resultat aus Versuchen über 
die Verdampfung des Aethers gefolgert hatte, habe ich die 
Versuche mit dieser Substanz wiederholt.!) 


1) Den benutzten Aether, welcher mit besonderer Sorgfalt wasserfrei 
dargestellt wurde, verdanke ich der Güte des Hrn. Prof. Dr. Behrend. 
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Aether-Wasserstoff. 


Tabelle XL 
y | Druck Mittlere | , 
des | Barometer — des Höhe | Th 2 re 
Versuchs Dampfes') % in mm | * (41+ 4o) 
1 | 778 | 199 | 4812 | 2 7,64 
3 723,5 25 7,53 
4 ”_ » 50 | 7,37 
5 | 1255 | 104 | 2921 | 2 13,72 
Aether-Kohlensäure. 
ı | 7278 | 199 | 412 | 20 40,00 
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Aether-Luft. 


1 | ms | 199 | 4812 | 20 28,77 

2 | Sich, apdony, 58 28,56 

5 | 7255 | 104 | 292,1 19 52,59 


Aus diesen Beobachtungen folgt, dass, in Ueberein- 
stimmung mit den Versuchen des Hrn. Stefan, fiir die 
Combination Aether-Luft der Quotient ¢/4(h, +h.) von 
4(h, +A,) unabhängig ist. In gleicher Weise verhält sich 
Aether-Kohlensäure. Bei der Combination Aether- Wasser- 
stoff scheint eine kleine Abnahme des fraglichen Quotienten 
zu bestehen, die aber viel geringer ist, als dies bei den Ver- 
suchen mit Wasser der Fall war. Auch eine Versuchsreihe 
des Hrn. Stefan mit Aether-Wasserstoff zeigt eine kleine 
Abnahme des Quotienten. Die Resultate des Hrn. Stefan 
werden also durch die obigen Versuche durchaus bestätigt, 
nur dürfen dieselben nicht verallgemeinert werden. 

Bildet man die Quotienten der Diffusionscoéfficienten, 
so erhält man: 


1) Der Druck wurde aus den Beobachtungen von Regnault abge- 
leitet. 
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N,” 579,5 
Aether-Wasserstoff 
-Kohlensäure te 
-Wassers 
3,83. 

Wie man sieht, sind die vorstehenden Werthe von 
N, /N, unabhängig. 

Um die Diffusionscoéfficienten aus den vorliegenden Be- 
obachtungen nach der Formel des $ 5 zu berechnen, ist 
s/d, zu bestimmen. 

Die Dichte des Aetherdampfes, bezogen auf Luft als 
Einheit, ist 2,565, die Dichte des flüssigen Aethers bei 0°, 
bezogen auf Wasser von 0° als Einheit, ist 0,7336; aus der 
letzten Zahl berechnet sich die Dichte des Aethers bei 19,9° 
zu 0,7114 und bei 10,4% zu 0,7227. Es ist daher: 


bei 19,9° > = 214,5, bei 10,4° 217,9. 
1 


Mit diesen Werthen erhält man folgende Diffusions- 
coéfficienten: 


Diffusionscoéfficient. 


Aether- 
Kohlensäure 


| 
| Aether-Luft 
| 


0,0640 | 0,0890 
0,0633 0,0897 
0,0634 | 0,0891 
0.0685 | 0,0891 


320. | 0,0596 | 0,0885 


Hr. Stefan erhielt bei 19° für Aether-Wasserstoff 0,305 
und für Aether-Luft 0,0827. Die Differenz gegenüber dem 
obigen Resultate ist vermuthlich in der nicht vollständigen 
Uebereinstimmung des verwendeten Materiales begründet. 
Das Verhältniss der Stefan’schen Werthe 3,7 stimmt mit 
dem von mir gefundenen 3,8 nahe überein. 

Reducirt man die obigen Werthe auf 0°, indem man 
n=2 setzt, so erhält man ganz übereinstimmende Resultate 
für die beiden Verhältnisse von N,/N,, wie folgende Zahlen 
zeigen. 
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N, 509,4 579,5 
Diffusionscoéfficient 
Aether-Wasserstoff 0,296 0,297 
» Kohlensäure 0,0552 0,0558 
„ „Luft 0,0776 0,0775. 


Obschon die Stefan’sche Formel des Diffusionscoéffi- 
cienten nicht vollständig richtig ist, wie die v. Ober- 
mayer’schen und Waitz’schen Versuche andeuten, so wird 
man doch dieselbe verwerthen können, um aus derselben die 
Weglänge mit einer gewissen Annäherung berechnen zu 
können, wie dies schon Hr. Stefan selbst gethan hat. 

Benutzt man den Werth 0,0776 für den Diffusions- 
coöfficienten von Aether-Luft, so erhält man für die Weg- 
länge des Aetherdampfes unter Annahme der früher ange- 
gebenen Constanten: 0,000 001 86. 

Mit Hülfe dieser Zahl lässt sich dann der Diffusions- 
coéfficient der beiden anderen Combinationen bestimmen; 
man erhält: 


beobachtet berechnet 
Aether- Wasserstoff 0,296 0,301 
Kohlensäure 0,0552 0,0594 


Unter der Annahme etwas anderer Constanten hatte 
Hr. Stefan für die Weglänge des Aetherdampfes 23. 10-7 
abgeleitet. Der Unterschied der beiden Werthe ist beson- 
ders darin begründet, dass Hr. Stefan den bei 19° beob- 
achteten Diffusionscoöfficienten zur Berechnung benutzt. 
Würde ich in der gleichen Weise den bei 19,9° erhaltenen 
Werth direct in die Rechnung einführen, so würde die mole- 
culare Weglänge sich zu 22,4.10-7 ergeben. Hr. Puluj') 
hat aus Reibungsversuchen für dieselbe Grösse 22.107 er- 
halten. 


$ 7. Ueber die Diffusion des Alkoholdampfes. 


Nachdem Wasser und Aether verschiedene Resul- 
tate betreffs der Abhängigkeit der Verdampfung von der 
(Grösse A ergeben hatten, wurde die Untersuchung noch auf 


1) Puluj, Beibl. 3. p. 463. 1879. 
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eine dritte Substanz, den Alkohol ausgedehnt. Die Resul- 
tate sind in den folgenden Tabellen angegeben. 


Tabelle XII. 
Alkohol- Wasserstoff. 


A Druck | Mittlere | 
des | Barometer | Tempe- des | Höhe | 


t 


Versuchs Dampfes') in mm | (hy + ho) 
1 728,5 | 6702 | 4790 | 21 | 8,82 
Socal ™ | 6697 | 4780 | 48 | 30 
8 | 78,7 66,85 4155 | 2 | 8,82 

66,92 4770 | 44 | 1,72. 
5 1332 | 40,4 136,8 20 , 41,03 
6 132,1 | 405 187,5 | 20 40,86 

Alkohol-Kohlensäure. 
1 128,5 67,02 | 4790 | 17 | 42,26 
2 86,97 | 4780 | 41 | 40,91 
3 728,7 66,85 455 | 117 42,51 
4 rd | 66,92 | 4770 | 42 41,10 
5 133,2 40,4 1368 | 17 | 280,5 
6 732,1 05 | 1875 | 14 | 228,5 
Alkohol-Luft. 
1 1285 | 6697 | 4780 | 41 | 28,81 
2 1287 | 66,85 4755 | 18 | 29,70 

417,0 | 42 | 28,75 
4 | 188,2 40,4 136,8 16 | 149,7 
5 | 7821 | 405 187,5 16 | 182,1 


Die vorstehenden Werthe zeigen, dass der Quotient 
t/4(h, +h,) mit wachsendem Ah abnimmt. Es verhält sich 
also in dieser Beziehung Alkohol ähnlich wie Wasser. 

Bildet man die Quotienten der Diffusionscoöfficienten, 
indem man- in der höheren Temperatur die nahe überein- 
stimmenden Werthe für h = 42 mm benutzt, so erhält man: 


N, _ 2338 _68,6 
N, ~ 490,6 664,1 
Alkohol-Wasserstoff _ 5,60 
» Kohlensäure  ~’ 
-Wasserstoff 
— 


1) Der Druck wurde aus den Beohachtungen von Regnault ab- 
geleitet. 
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Zur Berechnung des Diffusionscoéfficienten nach der 
Formel des $ 5 wurde d, = 1,613 gesetzt; mit diesem Werthe 
wird bei der Temperatur 67,0° s/d, = 359,9; bei 40,5° 
s/d, = 371,5. 

In der folgenden Tabelle sind die direct aus den Beob- 
achtungen berechneten Diffusionscoéfficienten X und die auf 
h=20 mm reducirten K, zusammengestellt. 


Diffusionscoöfficient. 


Nr. des Alkohol-Wasserstoff Alkohol-Kohlensäure Alkohol-Luft 
er- | N 
suchs K K, K K, 


0,503 | 0,508 0,0896 | 0,0904 | 0,1857 | 0,1365 
0,508 | 0,508 0,0899 | 0,0907 


1 0,514 0,513 0,0990 | 0,0994 0,1484 | 0,1442 
2 | 0,540 0,506 0,1026 | 0,0999 0,1427 | 0,1481 
3 | 0510 | 0,501 0,0997 0,1001 | 0,1466 | 0,1422 | 
4 0,546 | 0,510 | 0,1026 0,0997 | 0,1886 | 0,1394 — 
5 

6 


Reducirt man die Werthe X, auf 0°, indem man n=2 
setzt, so findet man: 


N, _ 238 68,6 
N, ~ 3906 664,1 
Diffusionscoéfficient 
Alkohol-Wasserstoff 0,327 0,382 
, Kohlensäure 0,0643 0,0687 
„ 0,0923 0,1046. 


Legt man die Werthe zu Grunde, welche für N, /N, = 68,6 / 664,1 
gefunden wurden, so erhält man für die Weglänge des Alko- 
holdampfes aus dem Diffusionscoöfficienten Alkohol-Luft nach 
der Stefan’schen Formel: 
0,000 002 53. 
Mit diesem Werthe wird der Diffusionscoéfficient der 
anderen Combinationen nach der gleichen Formel: 


beobachtet berechnet 
Alkohol-Wasserstoff 0,382 0,385 
„ ~Kohlensiure 0,1046 0,0809 . 


§ 8. Schlussbemerkungen. 


Nach den Beobachtungen des Hrn. v. Obermayer 
nimmt der Diffusionscoéfficient mit abnehmendem Gefälle im 
Diffusionsrohr zu. Dieses Resultat wird durch meine Ver- 
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suche mit Wasser- und Alkoholdampf scheinbar bestätigt, 
da mit wachsendem A, d. h. mit abnehmendem Gefälle der 
Diffusionscoöfficient wächst. Die Meyer’sche Formel gibt 
für diese Aenderung des Coéfficienten keine Erklärung, da 
nach ihr das Gefälle keinen Einfluss auf den Diffusions- 
coöfficienten ausübt, solange das Mischungsverhältniss der 
diffundirenden Substanzen nicht geändert wird. 

Ich glaube aber, dass meine Versuche auch ohne die 
Annahme über den Einfluss des Druckgefälles erklärt werden 
können. Betrachtet man die Resultate für die drei unter- 
suchten Dämpfe, so findet man, dass Wasser die stärkste 
und Aether die schwächste Zunahme des Coéfficienten mit 
wachsendem fA zeigt; bei dem letzteren Dampfe war für die 
Combinationen Aether-Luft und Aether-Kohlensäure eine 
Aenderung des Coöfficienten überhaupt nicht nachweisbar. 
Hieraus geht zunächst hervor, dass die Stärke der Aenderung 
von der Natur der Flüssigkeit abhängt. Ferner ist die Natur 
der Gase von Einfluss, wie die Versuche mit Alkohol und 
Aether beweisen; die Combinationen dieser Dämpfe mit 
Wasserstoff zeigen unter gleichen Umständen eine stärkere 
Aenderung des Coéfficienten, als die Combinationen mit 
Kohlensäure oder Luft. Beim Wasserdampf tritt dieser 
Unterschied nicht deutlich hervor; indessen ist die Genauig- 
keit der Versuche nicht so gross, um diesem Umstande eine 
besondere Bedeutung beizulegen. Endlich deutet der Ver- 
such mit Wasserdampf- Wasserstoff, welcher bis zu A = 90 mm 
reicht, darauf hin, dass die Zunahme des Diffusionscoéffi- 
cienten langsamer erfolgt, als A wächst. Die Tabelle III 
liefert nämlich für den dort berechneten Quotienten die 
Werthe 9,80; 8,96; 8,33 entsprechend den Abständen h = 30; 
59; 90mm. Hiernach beträgt die Aenderung pro Millimeter 
in dem Intervall 30 bis 59 mm 0,31 Proc., in dem Intervall 
59 bis 90 mm dagegen nur 0,23 Proc. Es scheint mir daher 
wahrscheinlich, dass die Zunahme des Diffusionscoöfficienten 
mit wachsendem A in dem Drucke des Dampfes an der Ober- 
fläche der Flüssigkeit begründet ist, indem dieser Druck mit 
wachsendem Ah bis zu seinem Maximalwerth zunimmt. Je 
grösser h, um so langsamer erfolgt unter sonst gleichen Um- 
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ständen die Verdampfung, und daher ist es sehr wohl mög- 
lich, dass für die kleinen Werthe von A die Diffusion so 
rasch erfolgt, dass an der Oberfläche der Flüssigkeit sich 
nicht die Maximalspannung des Dampfes erhalten kann; gleich- 
zeitig kann auch bei kleineren Werthen von A eine geringe 
Temperaturerniedrigung an der Oberfläche der Flüssigkeit 
infolge der Verdampfung eintreten.) Auffallend bleibt es 
hierbei allerdings, dass für den Aetherdampf auch im Wasser- 
stoff nur eine so kleine Aenderung hervortritt. 

Wenn die vorstehende Auffassung richtig ist, dann sind 
die früher bestimmten Werthe der Diffusionscoéfficienten, 
welche sich für die verschiedenen Drucke auf h = 20 mm 
beziehen, nicht direct miteinander vergleichbar. Die con- 
stanten Werthe der Coéfficienten, welche bei hinreichend 
grossem A eintreten müssen, lassen sich nun zwar nicht mit 
Sicherheit bestimmen; man wird aber diesen Werthen schon 
bedeutend näher kommen, wenn man die bei dem höheren 
Druck bestimmten Coöfficienten auf jenen Werth A reducirt, 
welcher für beide Versuchsreihen das gleiche mittlere Druck- 
gefälle liefert. Bezeichnet p den Maximaldruck des Dampfes 
an der Oberfläche der Flüssigkeit, A die Entfernung derselben 
vom Ende des Rohres, so wurde die Reduction in der Art 
vorgenommen, dass p/h für beide Versuchsreihen des Dampfes 
constant war; dabei wurde der Werth, welcher für den klei- 
neren Druck in der niedrigeren Temperatur für A = 20 mm 
ermittelt wurde, festgehalten. 

Die Werthe für Wasserdampf?) wurden daher für den 
höheren Druck auf A= 128 mm, für Alkoholdampf auf A=70 mm 
reducirt. Der Vollständigkeit halber sind auch die Resultate 
des Aetherdampfes, bei welchen eine Reduction nicht nöthig 
war, beigefügt. Die Diffusionscoéfficienten, bezogen auf 0°, 
sind: 


1) Nach dieser Ansicht müssen die Werthe des Diffusionscoöfficienten 
mit wachsendem A sich einer bestimmten Grenze nähern; ich habe die 
Absicht, dies weiter zu verfolgen. 

2) Die reducirten Werthe für Wasserdampf sind wahrscheinlich etwas 
zu gross. 
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N, _ 288 44,8 
N, 42 685,2 
Wasserdampf-Wasserstoff 0,719 0,693 
es -Kohlensäure 0,151 0,132 
-Luft 0,227 0,204 
N, _ 288 68,6 
N, 490,6 664,1 
Alkoholdampf-Wasserstoff 0,374 0,382 
a -Kohlensäure 0,0684 0,0687 
-Luft 0,0986 0,1046 
N, _ 215,6 146 
N, 509,4 579,5 
Aether-Wasserstoff 0,296 0,297 
» Kohlensäure 0,0552 0,0553 
0,0776 0,0775 


Eine Vergleichung dieser Werthe zeigt, dass die Unter- 
schiede fiir die gleichen Combinationen nur klein sind, oder 
dass das Verhältniss N,/N, für die Versuche von geringem 
Einfluss ist. Ferner ist es beachtenswerth, dass die für den 
Wasserdampf bestimmten Werthe von den nach der Stefan’- 
schen Formel berechneten Coéfficienten ($ 5), mit Ausnahme 
von Wasserdampf-Kohlensäure, nur wenig abweichen. Hier- 
durch erscheint die Verwendung der Stefan’sche Formel 
gerechtfertigt, um die moleculare Weglänge der Dämpfe 
wenigstens annähernd zu berechnen. 


Hohenheim, im Februar 1884. 


IL. Ueber eine von Hrn. Bartoli entdeckte Beziehung 
der Wärmestrahlung zum zweiten Hauptsatze; 
von Ludwig Boltzmann in Graz. 


Bei Gelegenheit meines Referates über Eddy’s ,,radiant 
heat as an exception of the second law of thermodynamics“!) 
wurde ich durch die Güte Hrn. Prof. E. Wiedemann’s auf 
eine interessante Abhandlung Bartoli’s?) aufmerksam ge- 
1) Eddy, Beibl. 7. p. 251. 1883. 


2) Bartoli, Sopra i movimenti prodotti dalla luce e dal calore, 
Florenz bei Le Monnier 1876. 
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macht. Nebst einer sehr vollständigen Uebersicht über die 
Vorgeschichte der Radiometer und sorgfältigen eigenen Be- 
obachtungen darüber (wovon besonders das Studium der Be- 
dingungen wichtig sein dürfte, unter denen allein empfindliche 
Drehwagen gegen den störenden Einfluss radiometrischer 
Kräfte geschützt werden können) enthält dieselbe den Nach- 
weis einer neuen Beziehung der strahlenden Wärme zum 
zweiten Hauptsatze. Obwohl meine Ansichten über diesen 
Gegenstand, der auch im Referate der Fortschritte der Physik 
über Bartoli’s Abhandlung!) nicht erwähnt wird, noch 
nicht zum Abschlusse gelangt sind, so glaube ich doch, an 
dieser Stelle einige darauf bezügliche Ueberlegungen mit- 
theilen zu dürfen, um entweder Hrn. Bartoli selbst oder 
andere Physiker zur weiteren Discussion dieses Gegenstandes 
anzuregen, der mir jedenfalls mehr Aufmerksamkeit zu ver- 
dienen scheint, als ihm bisher zu Theil wurde. 

Hr. Bartoli geht von der Thatsache aus, dass in einem 
von Wärme durchstrahlten Raume eine wenn auch kleine, 
aber doch endliche Energie in Form von Wärmestrahlung 
vorhanden ist?), welche durch Verkleinerung des Raumes einem 
darin befindlichen Körper zugeführt werden kann. Denken 
wir uns etwa vier in sich geschlossene Flächen A, B, C und 
D. B soll ganz innerhalb A liegen, ebenso C innerhalb B, 
D innerhalb C; A und D seien absolut schwarz, B und C 
in- und auswendig absolut spiegelnd, die Wärme nicht leitend; 
die Temperatur von D sei höher als von A. Der gesammte 
Raum zwischen A und Dsei ein absolutes Vacuum. Zu Anfang 
der Zeit soll B ein Loch haben, sodass A den ganzen Raum 
zwischen Bund C durchstrahlt. Nun soll sich B schliessen, 
dagegen C irgendwo ein Loch bekommen; dann verkleinert 
sich die Fläche B, bis der zwischen ihr und C iibrig bleibende 
Raum sehr klein geworden ist im Vergleich zu dem Raume, 
welcher anfangs zwischen den beiden Flächen lag. Dabei 
wird fast alle zwischen B und C in Form von Strahlung vor- 
handene Energie der Fläche D zugeführt. Nun schliesst 


1) Bartoli, Fortschritte (2.) 32. p. 888, 1541. 1876. 
2) Vergl. Thomson, Edinb. transact. 21. p. 57. Phil. Mag. (4) 9 
p- 86. Compt. rend. 39. p. 529. 1854. 
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sich wieder das Loch der Fläche C, und das von B öffnet 
sich. Endlich nimmt B wieder seine alte Gestalt und Grösse 
an.!) Die Verkleinerung des Rauminhaltes der Fläche B 
kann entweder durch Zusammenfalten vollkommen biegsamer 
Flächen (nach Analogie der Ziehharmonika) oder durch In- 
einanderschieben reibungsloser Röhren (analog den Auszugs- 
röhren der Fernröhre) geschehen. Nach den bisher in der 
Wirmetheorie gebräuchlichen Vorstellungen würde durch den 


‚geschilderten Vorgang, der beliebig oft wiederholt werden 


kann, ohne Compensation von einem kälteren zu einem heis- 
seren Körper eine Wärmemenge übergeführt, welche prak- 
tisch freilich sehr klein ist, wenn der Rauminhalt der Fläche 
B nicht enorme Dimensionen hat. Hält man daher die 
Richtigkeit des zweiten Haupsatzes fest, so muss irgend eine 
der benutzten Vorstellungen einer Correctur bedürfen. Am 
naheliegendsten ist die Annahme, dass es absolut spiegelnde 
Flächen nicht gibt. Es wird daher die Innenfläche von B, 
sobald C offen ist, Wärme von D aufnehmen, welche sich 
theils durch Leitung der Aussenfläche von B mittheilt, theils 
später, wenn B offen ist, nach A überstrahlt. Ebenso nimmt 
die Aussenfläche von C Wärme auf, sobald C offen ist, welche 
sie an A ausstrahlt, wenn wiederum B offen ist; im letzteren 
Falle geht auch ein Wärmestrom quer durch C. Man wird 
daher B und C aus drei Schichten bestehen lassen, wovon 


1) Bartoli gibt blos zwei Specialfälle des hier behandelten allge- 
meinen Falles; einmal sind die hier mit A, B, C, D bezeichneten Flächen 
concentrische Kugelflächen, welche, statt blos ein Loch zu bekommen, 
völlig verschwinden und wieder neu entstehen; dann sind A und D die 
beiden vollkommen schwarzen Gegenflächen eines Cylinders; B und C 


. aber zwei darin verschiebbare Stempel, welche, sowie die Innenseite der 


Cylindermantelfläche, vollkommen spiegeln und die Wärme nicht leiten. 
An Stelle der Durchlöcherung tritt folgender Vorgang: 1. Stempel 3 wird 
seitwärts geschoben, Stempel C ist ganz bei D. A, welches eine tiefere 
Temperatur als D hat, durchstrahlt den ganzen Cylinder. 2. Stempel B 
wird unmittelbar an A eingeschoben und C entfernt. 8. B wird bis nach 
D verschoben, sodass die im Cylinder in Form von Strahlung enthaltene 
Energie der heisseren Fläche D zugeführt wird. Nun beginnt der Pro- 
cess von neuem, wobei blos die Stempel B und C ihre Rollen vertauschen. 
Pag. 25 verspricht Bartoli noch andere Mechanismen beschreiben zu 
wollen, doch ist mir die betreffende Arbeit nicht bekannt. 
Ann, d, Phys. Chem. N.F, XXII. 3 
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die beiden äussersten möglichst gut spiegeln, die mittlere die 
Wärme möglichst schlecht leitet. Durch hinlängliche Ver- 
grösserung der Volumina bei gleichbleibender Dicke der 
Schichten wird man immer theoretisch, wenn auch nicht 
praktisch bewirken können, dass die von den Flächen B und 
C aufgenommene und wieder abgegebene Wärme klein ist 
gegen die in Form von Strahlung zwischen B und C vor- 
handene, denn erstere ist den Flächen, letztere dem Volu- 
men proportional. Auch die beim Zusammenfalten oder 
Ineinanderschieben der Fläche B, sowie beim Oeffnen und 
Schliessen der Löcher durch die unvermeidliche innere oder 
äussere Reibung verlorene Arbeit, sowie der beim letzteren 
Vorgange etwa mögliche Wärmeausgleich kann in gleicher 
Weise durch Vergrösserung der Volumina bei gleichbleiben- 
der Dicke unschädlich gemacht werden; die Löcher können 
auch in dem als offen bezeichneten Zustande durch Stein- 
salzplatten verschlossen sein. Der Widerspruch mit dem 
zweiten Hauptsatze scheint mir also hierdurch noch nicht 
aufgehoben zu sein; aber freilich darf die Geschwindigkeit 
der Contraction der Fläche B nicht unter eine gewisse - 
Grenze sinken, weil sonst die bei kleiner Dicke quer durch 
die Flächen B und C geleitete Wärme über die gewonnene 
überwiegen würde. 

Ein Ausweg scheint mir blos in der Annahme zu liegen, 
dass die Wärmestrahlung selbst, oder das dieselbe vermit- 
telnde Medium Kräfte auf die Körper ausübt. Bartoli 
nimmt an, dass die Wärmestrahlen einen Druck auf die 
Körper ausübten, wie dies ähnlich bei den Schallwellen viel- 
fach beobachtet wurde. Ich will versuchen, dieselbe An- 
nahme, soweit es trotz der vielfachen Unbestimmtheit des 
Gegenstandes geschehen kann, in Formeln zu kleiden, Wir 
wollen von dem Drucke, welche die Wärmestrahlung auf die 
Flächeneinheit ausübt, voraussetzen, dass er immer normal 
ist und in einem geschlossenen allseitig von gleichtemperirter 
Wärme undurchlässigen Körpern umgebenen Räume blos 
eine Function der absoluten Temperatur f(f) ist. Nach 
dem Kirchhoff’schen Satze muss die in einem solchen 
Raume in Form von Strahlung vorhandene Wärme gleich 
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dem Volumen v multiplicirt mit einer Temperaturfunction 
sein. Sei die in der Zeiteinheit von der Flächeneinheit einer 
vollkommen schwarzen Fläche ausgestrahlte Wärme % (2), so 
wird davon die Wärmemenge g(t)cos #4 so ausgestrahlt, 
dass der Winkel der Strahlen mit der Flächennormale - 
zwischen 9 und #+.d% liegt. Betrachten wir einen Cylin- 
der, dessen Basis die eben betrachtete schwarze Fläche vom 
Inhalte Eins, und dessen unendlich kleine Höhe = : ist, so 
wird von der unter dem oben definirten Winkel ausgesendeten 
Wärme diejenige im Cylinder in Form von Strahlung vor- 
handen sein, welche während der Zeit &/cos ausgesandt 
wird, und deren Betrag gleich g(é) cos #.d#.e/c cos # ist. 
Integriren wir von 0 bis 2/2 und multipliciren noch mit 2, 
da die schwarze Fläche ebenso viel absorbirt, als sie aus- 
sendet, so erhalten wir die gesammte im Cylinder vorhandene 
Wärme. Diese noch durch das Volumen & des Cylinders 
dividirt, liefert für die in der Volumeneinheit in Form von 
Strahlung vorhandenen Wärme den Werth ng(f)/c. Dabei 
ist ce die freilich für alle Strahlen als gleich vorausgesetzte 
Fortpflanzungsgeschwindigkeit der strahlenden Wärme. Die 
Gleichung Bartoli’s 0=2KRs/v auf p. 24 scheint mir 
blos diejenigen Wärmestrahlen zu umfassen, welche nahe 
radial die Kugel durchlaufen; zu diesen kommen aber noch 
unendlich viele andere in den Richtungen aller möglichen 
Kugelsehnen hinzu, sobald die Kugel nur das mindeste Emis- 
sionsvermögen und Absorptionsvermögen besitzt. Ich be- 
merke hier gelegentlich, dass ich schon längere Zeit die 
experimentelle Untersuchung der Wärmestrahlen theils im 
ganzen, theils zum Zwecke spectraler Zerlegung begann, 
indem ich die Strahlung eines rings mit gleichtemperirten 
Wänden umgebenen Raumes aus einem kleinen Loche oder 
Spalte dieser Wände für die eines schwarzen Körpers sub- 
stituirte, ein Princip benutzend, welches unlängst Christian- 
sen!) zur Erklärung der stärkeren Strahlung geritzter 
Metalle anwandte. Durch Vergleichung mit der Strahlung 
ebener Körper könnte dann auch deren Emissionsvermögen 
bestimmt werden. Um den zweiten Hauptsatz auf den von 
1) Christiansen, Wied. Ann. 21. p. 364. 1884. 
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Bartoli ersonnenen Vorgang anwenden zu können, müssen 
wir diesen so modificiren, dass er umkehrbar wird. Der 
Ausgangszustand sei derjenige, wo die Fläche B dasselbe 
Volumen wie C hat. C hat ein Loch, B sei geschlossen. 
B vergrössere nun sein Volumen um den Betrag v und 
werde dabei innen vom Körper D, dessen absolute Tempe- 
ratur 4, sei, aussen vom Körper A, dessen Temperatur ¢, 
sei, bestrahlt. Auf die Flächeneinheit der inneren Fläche von 
B wird daher der Druck f(¢,), auf die der Aussenfläche f(¢) 
lasten. Zur Bewegung der ersteren muss die Arbeit vf(#) 
geleistet werden, während die letztere die Arbeit v/(¢,) her- 
vorbringt. Die der ersteren Arbeit äquivalente Wärme, so- 
wie die in Form von Strahlung im Raume » vorhandene, 
muss dem Körper D entzogen werden, also im ganzen 
Jvf(t) +rvgp(t,)/c, während dem Körper A die Wärme- 
menge Ju/(t,) + avg(t,)/c zugeführt wird. J ist das ther- 
mische Arbeitsäquivalent. Damit der Vorgang umkehrbar 
sei, muss nun auch das Loch der Fläche C sich schliessen, 
und die Fläche B ihr Volumen noch weiter vergrössern, 
bis der Raum zwischen B und C die Temperatur ¢, ange- 
nommen hat. Da dieser Raum ein Vacuum ist, werden wir 
unter seiner Temperatur die als gleich vorausgesetzte Tem- 
peratur der Innenfläche von B und der Aussenfläche von C 
zu verstehen haben, denen jedenfalls eine Spur von Emis- 
sionsvermögen zukommen wird, deren Masse aber als so klein 
vorausgesetzt wird, dass die in ihrer Masse enthaltene Wärme 
verschwindet gegen die in Form von Strahlung im Raume 
zwischen B und C enthaltene. Dieser Raum vergrössert da- 
bei sein Volumen noch um w. Dann findet man wie oben, 
dass dabei dem Körper A noch die Wärmemenge Jwf(t,) 
+ awg(t,)/c zugeführt wird. Schwieriger ist die Discusion 
der Verhältnisse im Raume zwischen B und C. Dieser Raum, 
oder, wenn man lieber will, seine Begrenzungsflächen haben 
zu irgend einer Zeit die absolute Temperatur ¢, sein Volumen 
wachse um dv und seine Temperatur um dt. (dt ist negativ, 
da die Temperatur sinkt) Dann vermehrt sich die im Raume 
enthaltene Wärme um (a/c).d[vg(¢)]. Der auf der Innen- 
fläche B lastende Druck leistet dabei die Arbeit f(édv. Da 
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nun die Innenfläche und Aussenfliche von B durch eine 

Wärme undurchlässige Schicht getrennt sind, und dasselbe 

von der Fläche C gilt, da ferner die Flächen B und C 

massenlos sind, so sind jetzt die Zustandsänderungen des 

Raumes zwischen B und C gewissermassen adiabatisch. Die 

Vermehrung des Wärmeinhaltes muss äquivalent der von 

aussen zugeführten Arbeit, also der negativen geleisteten 

sein, d. h. man hat: 

(afe)d (vg (0) = — 
_ 

a = ist. 

Integrirt man hier über den ganzen zuletzt beschriebenen Vor- 


woraus folgt: wobei: | 


gang, also von v und ¢, bis v+w und ¢,, so ergibt sich: 


ty 


+ w) —lv = fg ()dt/[af() + 


ty 

1 ist der natürliche Logarithmus. 

Hieran hat sich noch ein dritter Vorgang zu schliessen, 
wobei B wieder ein Loch bekommt und sich bei geschlosse- 
nem C bis zum Volumen C zusammenzieht. Da es hierbei 
aussen und innen von derselben Temperatur bestrahlt wird, 
so wird weder Arbeit geleistet, noch einem Körper Wärme 
zugeführt oder entzogen. Wir haben nun den Ausgangszu- 
stand in vollkommen umkehrbarer Weise erreicht, und nach 
dem zweiten Hauptsatze müssen wir gleiche Werthe bekommen, 
wenn wir die dem Körper D entzogene Wärme durch 4,, oder 
wenn wir die dem Körper A zugeführte Wärme durch ¢, 
dividiren, d. h.: 

[af (t,) + = + (4) vlt, 
oder mit Rücksicht auf das früher Gefundene: 
ty 
(te) + ple) _ + oth) _ f 
ty af (t) + 

Da hier ¢, und ¢, unabhängig veränderlich sind, so sieht man 
leicht, dass zum Bestehen dieser Gleichung nothwendig und 
hinreichend ist, dass: 
av OS sei, also: 
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t)d d 
SU = gi] ~ 


Für das Stefan’sche Strahlungsgesetz') (ft) = At* wäre, 
abgesehen von einer mit ¢ multiplicirten Constante, welche 
aus diesen Betrachtungen nicht bestimmt werden kann und 
wohl am zweckmässigsten gleich 0 gesetzt wird: f()=ng(t)/3e, 
was abgesehen vom numerischen Factor mit dem Resultate 
Bartoli’s übereinstimmt. Wird eine Fläche von der einen 
Seite unter der Temperatur ¢,, von der anderen unter der 
Temperatur ¢, bestrahlt, so wirkt auf die Flächeneinheit die 
Druckdifferenz: 

p — 
Für ¢, = 100°C. t, = 0°C. ist p(t,) — p(t,) gleich der von einer 
schwarzen Fläche von 100°C. an eine schwarze Umgebung 
von 0°C, ausgestrahlten Wärmemengen, also gleich: 
0,0167 g Cal./sec (cm)?. ?) 
Das mechanische Wärmeäquivalent 1/J ist: 
43000 g Gewicht cm/g Cal., 


endlich ist c=3.10' cm/sec, woraus folgt p = 0,00002 mg 
Gewicht auf dem Quadratcentimeter, welche Grösse aller- 
dings 10000 mal grösser würde, wenn man ¢, gegen 3000° setzte, 
wobei freilich dann wieder Luftströmungen um so störender 
auf die Beobachtungen wirken würden, Der Widerspruch 
mit dem zweiten Hauptsatze könnte aber auch durch eine 
andere Hypothese gehoben werden, etwa, dass die Körper in 
dem die Wärmestrahlung fortpflanzenden Medium einen Wider- 
stand nach Art der Reibung erfahren. Dasselbe würde nach 
Obigem freilich von der Bewegungsgeschwindigkeit unabhängig 
herauskommen, dagegen mit der Temperatur im selben Ver- 
hältnisse wie die Wärmestrahlung wachsen. Da aber, wie 
bereits bemerkt, der Widerspruch mit dem zweiten Haupt- 
satze bei kleinen Geschwindigkeiten der Fläche B auch durch 
die Wärmeleitung in der Dickendimension der Flächen B 
und C, sobald diese dünn sind oder durch die Wärmeauf- 
1) Stefan, Wien. Ber. 79. p. 423. 1879. 

2) Stefan, Lc. p.419. Christiansen, Wied. Ann. 19. p. 280. 1883. 
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nahme und -abgabe dieser Flächen (sobald sie dicker sind) 
gehoben werden kann, so könnte ganz gut jener hypothetische 
Reibungswiderstand erst bei bedeutenden Geschwindigkeiten 
erheblich werden. Ueberhaupt würde dann der Vorgang 
kaum quantitativ zu berechnen sein, da er nicht mehr um- 
kehrbar wäre. Aber sollten selbst diese ponderomotorischen 
Kräfte des die Wärmestrahlung fortpflanzenden Mittels für 
immer ausserhalb des Bereiches des experimentell Nachweis- 
baren liegen, so schien es mir doch von hohem Interesse zu 
sein, wenn sich deren Existenz aus dem zweiten Hauptsatze 
a priori beweisen liesse. 


Graz, im März 1884. 


III. Ueber das Arbeitsquantum, welches bei 
chemischen Verbindungen gewonnen werden kann; 
von Ludwig Boltzmann in Graz. 


(Aus dem 88. Bde. der Sitzungsber. der k. Akad. der Wiss. zu Wien, 
U. Abth. vom 18. Oct. 1883 mitgetheilt vom Hrn. Verf.) 


Es war früher die Ansicht herrschend, dass die Arbeit, 
welche bei irgend einer chemischen Verbindung gewonnen 
werden kann, genau gleich sei der Vermehrung, welche die 
potentielle Energie der Molecularkräfte durch die chemische 
Verbindung erfährt, oder mit anderen Worten: dass alle 
durch die chemische Verbindung erzeugte Wärme in Arbeit 
verwandelt werden kann. Da aber das Temperaturniveau, 
bis auf welches diese Wärme durch die chemische Verbin- 
dung gebracht werden kann, eine gewisse endliche Grenze 
nicht übersteigt, so ist es zweifelhaft, ob bei directer chemi- 
scher Verbindung alle Wärme in Arbeit verwandelt werden 
kann, wenn auch jedenfalls in solchen Fällen, wo die durch 
die chemische Verbindung erzeugbare Temperatur eine sehr 
hohe ist, nahezu alle Wärme verwandelbar ist. Auch wenn 
die chemische Energie in anderer Weise etwa mittelst elec- 
trischer Ströme in äussere Arbeit umgesetzt wird, ist die 
erzeugbare Arbeit (nach v. Helmholtz die freie Energie) 
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nicht immer genau proportional der bei der Verbindung ent- 
wickelten Wärme.') 

Wenn man daher behauptet, Arbeit könne immer ohne 
Verlust in andere Arbeit oder lebendige Kraft, Wärme 
dagegen nicht ohne Verlust in Arbeit verwandelt werden, so 
müsste dieser Satz meiner Ansicht nach genauer in folgender 
Weise ausgesprochen werden: die kinetische Energie der 
sichtbaren Massenbewegung und die potentielle Energie der 
in sichtbare Entfernungen getrennten Massen sind ohne wei- 
teres ineinander verwandelbar; dagegen ist die lebendige Kraft 
der Molecularbewegung und auch die potentielle Energie 
der Molecularkräfte nur bedingt und theilweise in sichtbare 
Energie verwandelbar. Natürlich kann das Kriterium der 
Verwandelbarkeit nicht auf der Sichtbarkeit durch das Auge 
beruhen, sondern scheint mir vielmehr darin begründet zu 
sein, dass bei der Energie sichtbarer Massenbewegung immer 
einzelne Geschwindigkeitsgrössen oder Geschwindigkeitsrich- 
tungen so überwiegend vorherrschen, dass die Vertheilung 
der verschiedenen Geschwindigkeitsgrössen und Richtungen 
unter die Molecüle unendlich viel vom Maxwell’schen (wahr- 
scheinlichsten) Vertheilungsgesetze abweicht; daher ist sicht- 
bare Massenbewegung (Molarbewegung) immer als Wärme 
von unendlicher Temperatur zu betrachten und unbedingt in 
sichtbare Arbeit verwandelbar. 

Helmholtz bezeichnet sie daher auch als geordnete 
Bewegung, wogegen er die Molecularbewegung, bei welcher 
alle möglichen Geschwindigkeiten und Geschwindigkeitsrich- 
tungen vertreten und nach dem Maxwell’schen Gesetz ver- 
theilt sind, als ungeordnete bezeichnet. Es ist übrigens hier- 
bei zu bemerken, dass auch eine Molecularbewegung möglich 
ist, bei welcher alle möglichen Geschwindigkeitsrichtungen 
im Raume gleich wahrscheinlich und alle möglichen Grössen 
der Geschwindigkeit vertreten sind, und welche doch nicht 
dem Maxwell’schen Vertheilungsgesetze entspricht. Bei 
ihrer Ueberführung in die Maxwell’sche Vertheilung müsste, 
wenn meine Schlüsse?) richtig sind, noch immer sichtbare 


2) Boltzmann, Wien. Ber. 76. p. 373. 1877. 
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lebendige Kraft oder Arbeit gewonnen werden können, wenn 
auch nicht mehr alle lebendige Kraft in sichtbare lebendige 
Kraft oder Arbeit verwandelt werden könnte. Obwohl also 
auch erstere Geschwindigkeitsvertheilung keine geordnete 
wäre, so müsste doch die Maxwell’sche Vertheilung gewis- 
sermassen als noch mehr ungeordnet, oder wie ich mich aus- 
drücke, als noch wahrscheinlicher bezeichnet werden. Die 
Grösse, welche ich in der eitirten Abhandlung als das Per- 
mutabilitätsmaass oder Wahrscheinlichkeitsmaass einer Zu- 
standsvertheilung bezeichnete, könnte also auch als das Maass 


‘ihrer Ungeordnetheit betrachtet werden, jede Vermehrung 


desselben, also jeder Uebergang von einer mehr geordneten 
zu einer weniger geordneten Bewegung ist mit der Möglich- 
keit sichtbarer Arbeitsleistung verknüpft. Es scheint mir 
hierin die potentielle Energie nicht wesentlich verschieden 
von der kinetischen zu sein. Ist sie durch sichtbare Tren- 
nung sich anziehender Massen bedingt, so ist sie als voll- 
kommen geordnet zu bezeichnen und daher, wie Wärme von 
unendlicher Temperatur, unbedingt in andere sichtbare Arbeit 
verwandelbar. 

Die potentielle Energie der Molecularkräfte dagegen ist 
nur theilweise geordnet und daher nur theilweise verwandel- 
bar; und zwar umsoweniger, je mehr sich das Vorkommen der 
verschiedenen Positionen der Atome dem durch die Wahrschein- 
lichkeitsrechnung geforderten wahrscheinlichsten Zustande 
nähert. Umgekehrt kann aber auch bei einer chemischen 
Verbindung mehr Energie in Arbeit verwandelbar sein, als 
die durch die chemischen Kräfte gewonnene potentielle Ener- 
gie beträgt, weil durch die blosse Mischung der ungleich- 
artigen Atome untereinander der Zustand des Systemes aus 
einem unwahrscheinlicheren in einen wahrscheinlicheren, aus 
einem mehr geordneten in einen weniger geordneten über- 
geht. Dies wird am klarsten, wenn man bedenkt,. dass bei 
der blossen Diffusion zweier chemisch indifferenter Gase 
Arbeit gewonnen werden kann, ohne dass dabei irgend eine 
potentielle Energie frei wird, oder irgend eine Temperatur- 
veränderung vor sich geht. In der That ist die Vertheilung 
der Molecüle besser geordnet, wenn alle Sauerstoffmolecüle 
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in der unteren, alle Wasserstoffmolecüle in der oberen Hälfte 
eines Gefässes sich befinden, als wenn sämmtliche Molecüle 
untereinander gemischt sind. ?) 

Diese Diffusion geschieht freilich, ohne dass chemische 
Kräfte ins Spiel kommen, doch ist klar, dass umgekehrt 
keine chemische Verbindung ohne eine gleichzeitige Mischung 
heterogener Atome denkbar ist, dass also diejenige Ursache, 
welche bei der Gasdiffusion rein zur Erscheinung kommt, 
auch bei jeder chemischen Verbindung mitwirken und die 
gewinnbare Arbeit vermehren muss. Ich habe die in der 
citirten Abhandlung auseinandergesetzten Principien nicht 
auf chemische Vorgänge angewandt, und in der That ist 
gegenwärtig ein praktischer Gewinn hieraus wegen unserer 
Unbekanntschaft mit den chemischen Affinitätskräften kaum 
zu erwarten. Trotzdem scheint es mir nicht ohne theore- 
tisches Interesse zu sein, den Fall zu behandeln, wo sich zwei 
Gase zu einer wiederum gasförmigen Verbindung vereinigen, 
welcher natürlich auch den Fall der Dissociation von Gasen 
einschliesst. Ich will, wie in der citirten Abhandlung, zuerst 
mit einigen numerischen Beispielen der combinatorischen 
Analyse beginnen, um so allmählich zu den complicirten, der 
Wirklichkeit entsprechenden Fällen überzugehen. Da ich 
in der citirten Abhandlung bereits ausführlich die Wahr- 
scheinlichkeit der verschiedenen Zustandsvertheilungen unter 
gegebenen Molecülen erörtert habe, so bleibt gegenwärtig 
zunächst zu untersuchen, wie gross die Wahrscheinlichkeit 
der Bildung dieser oder jener Molecüle aus gegebenen Ato- 
men sei. 

1. Die einfachste Frage ist folgende: in wie vielen ver- 
schiedenen Weisen können wir aus aN gleichbeschaffenen 


1) Die bei der Diffusion zweier Gase gewinnbare Arbeit wurde zuerst 
von Lord Rayleigh (Phil. Mag. April 1875) berechnet. In meiner 
bereits citirten Abhandlung habe ich gezeigt, wie sich ein numerisches 
Maass für die Geordnetheit einer Zustandsvertheilung aufstellen lässt. Be- 
rechnet man hiernach die bei der Diffusion gewinnbare Arbeit, so stimmt 
sie genau mit der von Lord Rayleigh gefundenen. Vgl. meine Ab- 
handlung Wien. Ber. 78. p. 733. 1878, bei deren Abfassung ich übrigens 
die Arbeit Lord Rayleigh’s nicht kannte. 
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Atomen N Molecüle von je « Atomen zusammensetzen? Wir 
können im ganzen die aN Atome (aN)! mal permutiren. 
Die ersten a Atome sollen immer das erste, die zweiten a 
das zweite Molecül u. s. w. bilden. < 
Alsdann führt die blosse Permutation der ersten a Atome 
zu keiner neuen Zusammensetzung der Molecüle aus den 
Atomen, ebensowenig die Permutation der nächstfolgenden 
a Atome u. s. w. Durch alle diese Permutationen erhalten 
wir blos Vertauschungen der Atome in einem und demselben 
Molecüle. Wir werden aber ohnedies später allen möglichen 
Anordnungen der Atome im Molecüle Rechnung tragen. Jetzt 
ist ein Molecül, dessen Atome blos untereinander permutirt 
sind, als kein neues zu betrachten. Es ist also die Gesammt- 
zahl (aN)! der Permutationen durch (a!)Y zu dividiren. Ebenso 
ergibt sich keine neue Gruppirung der Atome zu Molecülen, 
wenn das Molecül, welches früher an erster Stelle stand, jetzt 
an zweiter zum Vorschein kommt u. s. w.; denn auch den 
verschiedenen Permutationen, welche dadurch entstehen, dass 
die einzelnen Molecüle alle möglichen Orte im Raume ein- 
nehmen, wird später Rechnung getragen werden. Daher ist 
auch noch durch N! d.h. durch die Zahl zu dividiren, welche 
angibt, wie oft sich die N Molecüle untereinander permutiren 
lassen. Es können daher aus «N Atomen (a N)!/(al)Y N! als 
verschieden zu betrachtende a-atomige Molecüle gebildet 
werden. Z. B.: 


N=2, 


a=2, 


Bezeichnen wir die vier Atome mit den fortlaufenden 
arabischen Zahlen, so sind folgende drei Bildungsweisen der 
Molecüle möglich: 


(12) (84), (13) (24), (14) (23) 


6! 
N=2, a=8, rg = 10 


(128) (456), (124) (856), (125) (346), (126) (845), (184) (256), 
(135) (246), (136) (245), (145) (286), (146) (235), (156) (234). 


6! 
N = 8, a= 2, 8.8) = 15, 
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(12) (84) (56), (12) (85) (46), (12) (36) (45), (13) (24) (56), 

(13) (25) (46), (18) (26) (45), (14) (23) (56), (14) (25) (36), 

(14) (26) (35), (15) (28) (46), (15) (24) (36), (15) (26) (84), 

(16) (23) (45), (16) (24) (85), (16) (25) (34). 

2. Wir wollen nun sogleich zum allgemeinsten Falle über- 
gehen. In einem Gefässe vom Volumen V sollen verschieden- 
artige Atomgattungen vorhanden sein; dieselben sollen zur 
Bildung verschiedener Gattungen von Molecülen fähig sein. 
Die erste mögliche Molecülgattung sei so beschaffen, dass 
jedes Molecül a, Atome von der ersten Gattung, 4, Atome 
von der zweiten Gattung, c, Atome von der dritten Gat- 
tunng u. s. w. enthält. Jedes Molecül der zweiten Molecül- 
gattung soll a, Atome von der ersten Gattung, d, Atome 
von der zweiten Gattung, c, Atome von der dritten Gat- 
tung u. s. w. enthalten. Wir fragen uns, wie gross die 
Wabrscheinlichkeit ist, dass sich von der ersten Molecül- 
gattung gerade N,, von der zweiten N, Molecüle u. s. w. 
von der letzten Molecülgattung N, Molecüle im Gefässe 
bilden. 

Die Gesammtzahl der Atome erster Gattung ist also: 


k= 


(1) A=DaNs; 
k=1 

ebenso ist die Gesammtzahl der Atome zweiter Gattung: 
k=v 

(2) B => b, Ny u. Ss. w. 
k=1 


Simmtlishe Atome erster Gattung lassen sich A! mal 
permutiren, für jede dieser Permutationen lassen sich wieder 
die Moleciile der zweiten Gattung B! mal permutiren u. s. w., 
sodass im ganzen A! B! C! .... Permutation ‚möglich sind. 

Dabei erscheinen aber wieder keine neuen Molecüle, 
wenn blos die a, Atome irgend eines der N, Molecüle unter- 
einander permutirt werden, weshalb die obige Permutations- 
zahl durch (a,!)*: zu dividiren ist; ebenso ist durch (5, 
(ec, 1%, (a,!)® ... zu dividiren. Endlich ist auch noch durch 
N,! N,! N,!.. . zu dividiren, da durch blosse Permutation 
der Stellungen der Moleciile gegeneinander keine neuen 
Molecüle entstehen. Man erhält daher für die gesammte 
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Zahl, welche angibt, wie oft sich die Molecüle aus den Atomen 

bilden lassen, den Ausdruck: 
A!B!c!... 

Es seien z. B. A Chlor- und B Wasserstoffatome gege- 
ben. Es wird gefragt, wie wahrscheinlich es ist, dass sich 
daraus gerade N, Chlor-, N, Wasserstoff- und N, Chlor- 
wasserstoffmolecüle bilden. Hier ist a, =2, 54, =0; a, =0, 
b,=2; a,=1, 6,=1; die Anzahl der Chloratome ist 
A=2N, +N,; die Anzahl der Wasserstoffatome ist 
B=2N, + N,: die Anzahl der Bildungsweisen: 

N,! N,! 

Da wir die Affinitätskräfte noch nicht der Rechnung 
unterzogen haben, so wollen wir hier beispielsweise blos 
annehmen, dass die Wechselwirkung zwischen zwei Chlor- 
atomen, zwischen zwei Wasserstoffatomen und zwischen je 
einem Chlor- und einem Wasserstoffatom dieselbe sein soll. 
Dann wird die Wahrscheinlichkeit irgend eines Mischungs- 
verhältnisses proportional sein der Wahrscheinlichkeit der 
Bildung der betreffenden Molecüle, also fer oben mit Z be- 
zeichneten Zahl. Das Gemisch wird am wahrscheinlichsten 
sein, wenn Z ein Maximum ist, also da der Zähler von Z 
constant ist, wenn der Nenner ein Minimum ist. Benutzt 
man für die Factoriellen die bekannten Annäherungsformeln, 
so ist der Logarithmus jenes Nenners, abgesehen von einer 
Constanten: 

N, log2N, + N,log2N, + N, log Nj. 

Sucht man von dieser Grösse das Minimum, unter den bei- 
den Nebenbedingungen, dass A=2N, + V, und B=2N,+N, 
constant sein müssen, so ergibt sich: 


A? B? 
d.h. wenn die chemischen Affinitäten so wirksam wären, 
dass die Bildung einzelner Atome, sowie drei und mehrato- 
miger Molecüle unendlich unwahrscheinlich wäre, dass dagegen 


im zweiatomigen Moleciiie die Wechselwirkung zweier Chlor- 
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atome, zweier Wasserstoffatome oder eines Chlor- und eines 
Wasserstoffatomes dieselbe wäre, so würde das Gleichgewicht 
der Dissociation dann eintreten, wenn die halbe Anzahl der 
Chlorwasserstoffmolecüle die mittlere geometrische Propor- 
tionale der Anzahl der Chlormolecüle und der Anzahl der 
Wasserstofimoleciile wäre. Die Bedeutung der allgemeinen 
Formel (3) kann man sich noch an Zahlenbeispielen versinn- 
lichen. Seien z. B. zwei Chlor- und zwei Wasserstoffmole- 
cüle gegeben, dann ist: 

N =N,=0, N,=2, a=1, A=2, B=2; 
daher: 


ot 


Bezeichnen wir die Chloratome mit arabischen, die 
Wasserstoffatome mit römischen Ziffern, so sind in der That 
nur zwei Bildungsweisen der Molecüle möglich, nämlich: 

(21, (il) (2J); 
seien aus vier Wasserstoffatomen und zwei Sauerstoffatomen 
zwei Wasserdampfmolecüle zu bilden, so ist: 
N,=2, 4=2, bh=1, A=4, B=2, 


to? 
daher: Z= = 6. 
Die Bildungsweisen der Molecüle sind folgende: 
(121) (8411), (12II) (841), (18T) (13 (24D), 
(141) (231, 31). 

3. Nun handelt es sich weiter darum, wie oftmal aus 
den gegebenen Molecülen eine gegebene Zustandsvertheilung 
gebildet werden kann. Wir kehren da wieder zu dem unter 
Nr. 2 zu Anfang behandelten allgemeinen Fall zurück. Um 
den abstracten Charakter der Betrachtung nicht noch mehr 
zu steigern, wollen wir nicht von generalisirten, sondern von 
gewöhnlichen rechtwinkligen Coordinaten Gebrauch machen. 
Statt der Differentiale führen wir sehr kleine Intervalle ein, 
welche für sämmtliche 2-Coordinaten gleich 6, für die y- und 
z-Coordinaten, sowie fir die drei Geschwindigkeitscomponenten 
nach den Axen, respective gleich &, £, 7, #, « sein sollen. 
x, A, uw, @, 0, t sollen sehr grosse ganze Zahlen sein, und 
zwar so, dass x0, As, ul, on, o&, rı auch noch sehr gross 
sind. Statt zu sagen, die z-Coordinaten haben alle möglichen 
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Werthe von —oo bis +00 zu durchlaufen, sagen wir, die- 
selben können in allen Intervallen von —xö bis +x0ö liegen. 
Dieselbe Bedeutung kommt den Zahlen A, u, o, o, r für die 
anderen Coordinaten und die Geschwindigkeitscomponenten 
zu. Von der ersten Molecülgattung sind im ganzen N, Mole- 
cüle vorhanden, deren jedes a, Atome erster, 5, zweiter, 
c, dritter....g, Atome letzter Gattung enthält. Von diesen 
N, Moleciilen sollen: 


{ =f, (RO, De, mit, rin, shih, eth 
(Delay 

so beschaffen sein, dass die Coordinaten und Geschwindig- 

keitscomponenten: 


des ersten Atoms erster Gattung zwischen den Grenzen: 
k, d und (414+ 1)d, Peund (2+ 1)e, me und (m! +1)L, 
und (r'+1)y, std und (s'+1)3, und (2 + 1):, 


des zweiten Atoms erster Gattung zwischen den Grenzen’ 
k®öund (k?+1)ö, Peund (+ 1)e, und (m? 
r'y und (r!" +1)», (s'+1)%, und (+ 


des letzten Atoms erster Gattung zwischen den Grenzen: 
km und +1)d, und +1)e, und (m*+1)¢, 
ren und (r* + 1), s und (s* +1)9, tıund + 1)c, 
des ersten Atoms zweiter Gattung zwischen den Grenzen: 
und 4 1)d, und (m+! + 1)e, 
und und (rat! + 
seth und (“+1 +1)9, und ( +14 1), 


endlich des letzten Atoms letzter Gattung zwischen den 
Grenzen thitat und (kath w. liegen. 
Genau dieselbe Bedeutung soll: 


(6) I =f, Pe, mC, rin, sh, te, hd... ta m) 
| 


für die Molecüle zweiter Gattung haben, wobei "natürlich 
auch im Grenzenschema überall a,, 4, . . für a,, d, .. zu setzen 
ist. Ebenso tritt für die Molecüle dritter Gattung der untere 
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Index 3 an Stelle von 2 u. s. w., für die Molecüle letzter 
Gattung der untere Index ». 

Nach den Principien, welche ich jedesmal beim Ueber- 
gange von einer endlichen Anzahl lebendiger Kräfte oder 
überhaupt Zustände zu einer unendlichen Reihe derselben 
angewendet habe, sind jene g, Molecüle als in demselben 
Zustande befindlich zu betrachten, welchen wir als den Zu- 
stand p, bezeichnen wollen. 

Die Werthe, welche die Function f annimmt, wenn man 
den ganzen Zahlen A’, 2’... . andere und andere Werthe 
beilegt, sollen mit x, , w, u.s.w. bezeichnet werden, dann sind 
auch diey, Molecüle als in demselben Zustande (g,) befindlich 
aufzufassen, ebenso die yw, in demselben Zustande (r,) u. s. w. 

Die Aufgabe ist also jetzt folgende: In einem Sacke be- 
finden sich sehr viele (n) Zettel, auf jedem ist einer der Zu- 
stände p,, g,, oder r, u. s. w. aufgeschrieben, und zwar auf 
gleichviel Zetteln der erstere, wie der zweite Zustand u. s. w.!); 


1) Dass von allen diesen Zuständen gleichviel genommen werden 
müssen, ist darin begründet, dass, wenn gar keine Bedingungsgleichung 
gegeben ist, die Wahrscheinlichkeit vollkommen gleich ist, dass ein Atom 
oder der Endpunkt einer Geschwindigkeit in einem beliebigen Volumen- 
elemente liegt. Vgl. hierüber Watson a treatise of the kinetic theory 
of gases. 3. p. 13. oder Boltzmann, Wien. Ber. 84. p. 136. 1881. Aus 
demselben Grunde müssen auch alle Elemente der X-Coordinaten, welche 
wir mit ö bezeichnet haben, untereinander gleich angenommen werden, 
damit alle Stellen des Raumes sowohl untereinander als auch für alle 
Atome als gleichberechtigt erscheinen. 4, &, {, 7, 9, « brauchen nicht unter- 
einander gleich zu sein, denn die X-Coordinate steht in keiner Beziehung 
zur Y-Coordinate. Man könnte bezweifeln, ob die Grenzen aller Coor- 
dinaten der Atome eines Molecüls mit —00O und +00 festzusetzen sind, 
da ja die Atome sich niemals sehr weit entfernen werden, allein dieser 
Zweifel wird dadurch gehoben, dass die zu grösserer Entfernung noth- 
wendige Arbeit einen sehr grossen Werth hat, sodass solche grössere 
Entfernungen praktisch sehr unwahrscheinlich werden. In der Theorie 
werden wir immer die möglichen Entfernungen der Atome eines zwei- 
atomigen Molecüls von Null bis 00 variiren lassen und darunter verstehen, 
dass auch Entfernungen, welche gegen die mittlere Entfernung ziemlich 
gross sind, oder besser gesagt, für welche die Kraftfunction gegen die 
mittlere sehr gross ist, in einzelnen seltenen Fällen vorkommen können. 
Die Kraftfunetion könnte ja für kleine Zuwächse der Entfernung schon 
riesig anwachsen. 
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‘ für jedes der N, Molecüle wird nun ein Zettel gezogen, wie 


wahrscheinlich ist es, dass gerade die obige Zustandsverthei- 
lung gezogen wird, d. h. auf wie viele verschiedene Weisen 
können die Zettel gezogen werden, sodass dabei g, Molecüle 
den Zustand p,, 7, den Zustand g, u. s. f. erhalten. Offen- 
bar auf so viele verschiedene Weisen, als sich N, Elemente 
permutiren lassen, von denen g, untereinander gleich sind, 
ebenso y,, %, u. 8. f. also: 

N! 
(7) 
Bezeichnen wir die analogen Grössen für die zweite 
Molecülgattung mit dem unteren Index 2, so werden sich die 
Zustände der Molecüle zweiter Gattung: 

(8) 
mal permutiren lassen. Und Aehnliches gilt für die übrigen 
Molecülgattungen. Um also das Permutabilitätsmaass, d. h. 
die Wahrscheinlichkeit irgend eines bestimmten Zustandes 
der gesammten Gasmasse zu erhalten, ist der Ausdruck (3) 
mit (6), (7) u. s. w. zu multipliciren, was liefert: 


A!B!C!... 1 
9 P= --— @ ) 
(9) pi! zy! 


mal, 


1) Um hier nochmals ein illustrirendes Beispiel mit endlichen Zahlen 
anzugeben, seien vier Chlor- und vier Wasserstoffatome gegeben; wenn 
daraus zwei zweiatomige Chlor- und zwei zweiatomige Wasserstoffmole- 
eüle gebildet werden (Fall A), so ist N, = N, = 2, a, = b, = 2, daher 
sind 4!4!/2?2?2.2= 9 Bildungsweisen möglich; werden dagegen vier 
zweiatomige Chlorwasserstoftmoleciile (Fall B) gebildet, so ist N = 4a 
=b=1, daher existiren 4!.4!/4!= 24 verschiedene Bildungsweisen. 
Es verhält sich daher die Wahrscheinlichkeit des Falles A zu der des 
Falles B wie 3:8, wenn, wie wir voraussetzen, das Wirkungsgesetz für 
die Chlor- und Wasserstoffatome aufeinander und der Chlor- auf die 
Wasserstoffatome dasselbe ist, Seien etwa für jedes Moleciil nur zwei 
Zustände C und D möglich, z. B. eine grössere und eine kleinere Ent- 
fernung der Atome oder die Anwesenheit des Schwerpunktes in zwei 
verschiedenen Volumenelementen. Wir können hier nicht die wahrschein- 
lichste Zustandsvertheilung berechnen, wir wollen daher sowohl im Falle 
A als auch im Falle B alle überhaupt möglichen Zustandsvertheilungen 
addiren, Im Falle B können alle vier Molecüle den Zustand C in 4!/4! 
verschiedenen Weisen haben. Es ist dann N=4, p =4. Ebenso oft 

Ann. d. Phys. u. Chem. N. F, XXI. 4 
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Hier handelt es sich natürlich blos um die Wahrschein- 
lichkeit, dass gegebene Atome zu verschiedenen chemischen 
Verbindungen combinirt werden, und diese wieder verschie- 
dene Zustände haben. Es ist also der Zähler des Aus- 
druckes (9) eine constante Grösse. 

Es muss ferner angenommen werden, dass von jeder 
Moleciilgattung in jedem Volumenelemente eine sehr grosse 
Anzahl vorhanden ist. Wir können uns daher der Annähe- 
rungsformel bedienen: 

(10) L(g!) = 
wobei / den natürlichen Logarithmus bezeichnet. Führen 
wir also wieder die ausführlichen Bezeichnungen ein, so ist: 


= SI 
hts)! 


“Die Summe ist so zu verstehen, dass jedes der & alle 


(11) 


können alle vier den Zustand D haben. Dass drei Moleciile den Zu- 
stand C, eines den Zustand D oder umgekehrt hat, ist in 4!/3! ver- 
schiedenen Weisen möglich, denn dann ist N= 4, = 38 und y= 1. 
Dass zwei Moleciile den Zustand C und ebenso viele den Zustand D 
haben, ist in 4!/(2!)* verschiedenen Weisen möglich. Alle überhaupt 
möglichen Zustandsvertheilungen können daher in 2+ 2.4+6= 16 
Weisen hergestellt werden. Im Falle A können alle Chlormoleeüle den 
Zustand C oder D in einer Weise, eines C das andere D in zwei Weisen 
haben; es können also die Chlormolecüle ihre Zustände in vier verschie- 
denen Weisen annehmen und ebenso alle Wasserstoffmoleciile. Deshalb 
sind wieder sechzehn verschiedene Vertheilungen aller Zustände möglich. 
Die relative Wahrscheinlichkeit des Falles A und B bleibt also 8:8. 
Man überzeugt sich leicht, dass dieses Resultat nicht alterirt wird, wenn 
man die Möglichkeit berücksichtigt, dass in jedem Moleciile die Atome 
ihre Plätze vertauschen können. Die Molecülgruppe (12) (34) lässt vier 
verschiedene Platzvertauschungen (12) (34), (21) (34), (12) (48), (21) (48) 
zu. Ebenso oft lassen sich in den Moleeülgruppen (13) (24) und (14) (28) 
die Plätze vertauschen. (12) (34) ist nicht mit (34) (12) zu vertauschen, 
wenn beide in demselben Volumenelemente liegen. Ebenso sind auch im 
Falle A zwölf Bildungsweisen der Chlormolecüle und zwölf der Wasser- 
stoffmoleciile, also im ganzen 144 = 9.16 Platzvertauschungen möglich. 
Im Falle B existiren 24 verschiedene Bildungsweisen der vier Moleciile, 
für jede "können die Plätze in zwei verschiedenen Weisen, folglich für 
vier Moleciile in sechszehn verschiedenen Weisen vertauscht werden; da- 
her existiren 24.16 Platzvertauschungen. 
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Werthe von — k bis +4 zu durchlaufen hat, ebenso jedes / 
alle Werthe von — A bis +4 us. w. Da im ganzen 
a, + 6, +..g, Grössen k vorhanden sind, deren jede 2x + 1 
Werthe annimmt, so sind (2x + 1)%+"*:" Werthcombina- 
tionen der k möglich. Ebenso (24 + 1)“ *"*. Werth- 
combinationen der 7 u. s. f. Die Summe (11) hat also 
[(2% + 1)(24 +1)..(2r + Glieder. Eine solche 
Summe soll stets durch S bezeichnet werden. Setzt man 
daher in den Ausdruck (11) statt der Factoriellen die An- 
näherungsformel (10), so liefert das erste Glied dieser An- 
näherungsformel in dem Ausdruck /(g,!y,!w,!..) das Glied: 


12) + 1)(2QA + 1)..(2r + 


Das zweite Glied der Annäherungsformel liefert in (11) 
die beiden Glieder: 


(13) Sp und 

Die beiden letzten Glieder der Annäherungsformel liefern: 
(15) ISILA una 


(16) — Sp 


Als gegeben ist hier zu betrachten die Anzahl der 
Atome der verschiedenen Gattungen und die möglichen Ver- 
bindungen, welche sie überhaupt eingehen können, also die 
a,b,..g,- Gefragt wird nach der Wahrscheinlichkeit, dass 
die eine oder andere mögliche chemische Verbindung reich- 
licher eintritt und diesen oder jenen Zustand annimmt. 
Die zu bestimmenden Unbekannten sind also die Grössen 
N,,N,..fufs.:: Der Ausdruck (12) enthält keine Unbe- 
kannte, sondern blos Gegebenes, ist also als Constante zu 
betrachten. Ein Zweifel hierüber könnte blos entstehen, 
wenn irgend eine mögliche chemische Verbindung gar nicht 
aufträte, man könnte dann glauben, dass die entsprechenden 
a, b,c.. gleich Null zu setzen seien, und Ausdruck (12) eine 
sprungweise Aenderung erfahre. Allein ein solcher Sprung 
wäre ganz unstatthaft; der Fall, dass eine mögliche chemische 
Verbindung nicht auftritt, ist also immer als Grenzfall zu 
4* 
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betrachten, dass sie nur sehr spärlich auftritt, und die ent- 
sprechenden a, b, c.. sind in der Rechnung zu belassen. 
Ferner handelt es sich immer um das Verschwinden der 
Variation von /P. In diese Variation liefert der Aus- 
druck (15) nur Grössen von der Form 1/q, da er selbst 
die Form Sig hat. Da aber @ gross ist, so ist 1/g und 
folglich auch der Ausdruck (15) zu vernachlässigen. Der 
Ausdruck (16) ist offenbar gleich — N,, der Ausdruck (14) 
gleich (a, +5, +..9,) N !(ösön#ı). Endlich ist der Aus- 
druck (13), wenn man darin Differentiale einführt, gleich: 


Sf da, dy, dz, du, dv, dw, day... de, 46, 


Es reducirt sich also, von Constantem abgesehen, der 


SS. dy, de,du, dv, dw, dz, 
+ (a, + +--9) NU ds) — N,, 
und nach Formel (9) erhält man, abgesehen von Constantem: 


a=l 


+ 2 SS. Selfada, dy, dz, du, do, dw, dz,..dws 


+ > bet ::9.). 
asl 
Nun ist: 
(17) > aN. = A, 
a=l1 a=| 


daher der Ausdruck in der letzten Zeile ebenfalls constant, 
und es bleibt: 


u. 


—IP= > — > N, 
(18) mi 
+ Sfıdz, dy, dz, du, dv, dw, dz,...dwe 4..9," 
e=1 


Diese Formel ist insofern noch von überflüssiger Allge- 
meinheit, als daselbst die die Zustandsvertheilung charak- 
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terisirende Function f ganz willkürlich gelassen ist. Für 
den uns allein interessirenden Fall, dass sämmtliche Gase 
sich bei einer mittleren lebendigen Kraft eines Atoms 
T=3/2h im Wärmegleichgewichte befinden, ist: 

N, 


wobei y, der Werth der Kraftfunction, 4. der Werth der 
gesammten lebendigen Kraft aller Atome eines Moleciils im 


betrachteten Zustande ist. Daher wird: 
Hierbei ist: 
N: hal e tad .di, at ba 
(19) Xa = 
“d&,dnz. di +b, 
8 
A,= 2h (a.+ 


CN... sind die Coordinaten der Atome eines Molecüls relativ 
gegen dessen Schwerpunkt. Ferner ist: 


39 
(27) |: 


*« +3b,+.. 394 


Letzteres wegen: 


+» mut 
f es du= 
—@ m 
endlich: 


SS: . e "ka dz, dy, es 


= V dy 


wobei V das gesammte von allen Gasen erfillte Volumen, 
m,, m,.. aber die Massen der Atome erster, zweiter .. Gat- 
tung sind. Mit Riicksicht hierauf wird: 


V 


— + bat Uh, 
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(a.+ 5, +: (1 + 12m) + 


m, 


Wegen den Gleichungen (17) liefert die gesammte zweite 


Zeile nur Constantes in z J., und es liefert die Gleichung (18): 


one 


—IP= > — > Ne - D> Mel y, 


«=1 


a=l 


e=1 a=l 


a=1 


Um diese Formel sogleich auf den denkbar einfachsten 
Fall anzuwenden, wollen wir die Dissociation eines Gases 
mit zweiatomigen Molecülen in einzelne Atome betrachten. 
Von den A Atomen seien N, einzeln, aus den übrigen seien 
N, zweiatomige Molecüle gebildet, sodass: 


A=N, +2N,. 
Die Kraft, welche je zwei Atome in einem Molecüle 


gegeneinander zieht, sei in derselben Entfernung o derselben 
gleich Ox(e)/Öde, x(00) sei gleich Null. Unter Voraussetzung 
anziehender Molecularkräfte ist daher y(o) negativ, und bei 
ungestörter Bewegung zweier Atome mv?/2 +x constant. 
Dann ist für die zweiatomigen Molecüle: 


(22) SI. = An 
0 


(23) 


daher: 


24) 


d 
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Vv 3lh 4 
+-1)+ (2-12 - 


Sy 2q 
0 
= +4 Alh + N, (LN, — 1) +N, (N, —1)— AIV 


+ N,12V— hy N, — N,l4a 
0 


Dieser Ausdruck hat die Bedeutung, dass eine gegebene 
lebendige Kraft und Arbeit sich immer so vertheilen wird, 
dass P ein Maximum, also —/P ein Minimum ist. Fragt 
man blos nach dem Grad der Dissociation in einem gegebenen 
Volumen, so ist also ausser NV, und N, noch h = 38/2T als 
variabel zu betrachten. Die Bedingungen sind: 

N,+2N,=A, 6N, =—26N,, 
= const, 
Die Variation von (24) ist: 


340% _ QIN, 3N,+IN,ON, + 12VON, — N,zdh — hd (Nyy) 


— dN, + N,xdh=0, 
0 
daher gemäss der Verbindungsgleichungen: 


LN, — 21N, + 12V - lan = 0, 
(25) 


welche Gleichung also die Beziehung zwischen der Anzahl 
der verbundenen und einzelnen Atome angibt. Wenn sich 
CIH in Cl und H dissociiren würde, so wire a,=1, d,=1, 
a,=b,=1, daher hätte die später folgende Determinante (28) 


den Werth: 
P,P, 
10 1)=0, 


woraus folgt: P+PA=P 
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LN, + IN, — IV =1N, — l4n f 
0 


N, 4n h 2 
VN, = erhzo?do. 


Betrachten wir ferner den schon früher erwähnten Fall, 


dass ein zweiatomiges sich in zwei zweiatomige Gase CIH 
in CIC] und HH dissociirt: 


N,+2N,=A, N,+2N,=B, 


so ist: a=b,=2, a,=b,=1, 

so wird: 

—1P =* B) +N, (IN -1)+ N, 1) 
(dar + (N, + N,)12, 


0 
— N,l4n[ e-*¥ — N,l4m 
0 0 
Die Bedingungen des Minimums sind: 
5N,=—45N,, dN, 
Ng + Now + Nyy + (A+B) = const. 


Mit Rücksicht auf diese Bedingungen liefert die Glei- 
chung ö/P=0 Folgendes: 


I2N, — g®do+12N, — lan [ 
0 0 


= 21N, — 2l4n 
0 


Es hat keine Schwierigkeit, auch das Minimum des all- 


gemeinen Ausdruckes (20) zu finden, wozu die Bedingungs- 
gleichungen: 
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> =A, > Neb. = (B...1), 
- 3 
(A+B+ = const. 
gehören. 
Mit Rücksicht auf die letzte Bedingung folgt zunächst: 


ö(-1P)= DON, + IN. — IV 
dé, dy, dla +b, +++) 


Bezeichnet man den Ausdruck in der eckigen Klammer 
mit P, und berücksichtigt, dass 2a,0V,= 2b,5N,=-.-=0 
sein muss, so folgt für das Verschwinden von d(—/P) die 
Bedingung: 


ur: 


Bezeichnen wir die Zahl der verschiedenen Atomgat- 
tungen A, B.. mit uw, so hat die obige Determinante u+1 
Verticalreihen, repräsentirt also » — u Gleichungen; aus 
diesen und den u Gleichungen Sa,N,= S),N, =-. =0 
folgen die Unbekannten N, N,../,. Ist u=rv, so sind 
jedenfalls einige der Gleichungen (1) eine Folge der übrigen 
und sind nur solche a, 6, c.. in die Determinante aufzu- 
nehmen, welche voneinander unabhängigen Gleichungen ent- 
sprechen. 

Wir wollen nun znnächst den Fall, worauf sich Formel 
(25) bezieht, in einer anderen Weise behandeln. Wir denken 
uns das ganze Gefäss vom Volumen V in 1/@ gleiche Fächer 
vom Volumen v= »V getheilt. Die theilweise der Disso- 
ciation unterworfene Gasmasse, welche sich in diesem Ge- 
fässe befindet, denken wir uns durch Vermittelung einer 
unendlich dünnen Scheidewand mit einer noch weit grössa- 
ren Gasmasse von der Temperatur 7’= 3/2h im Wärme- 
gleichgewichte. Wäre im ganzen Gefässe V die Kraftfunc- 
tion für alle Atome constant, würde also keines der Atome 
irgend eine Wirkung erfahren, so wäre die Wahrscheinlich- 
keit, dass irgend ein Atom sich in irgend einem Volumen- 
elemente befindet, einfach der Grösse des betreffenden Volu- 
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menelementes proportional.) Wären nur zwei Atome im 
Gefässe, so wollen wir mit (2) die Wahrscheinlichkeit be- 
zeichnen, dass beide in demselben Fach sind, mit (11), dass 
sie in verschiedenen Fächern sind. Es ist dann (2)= wo, 
(11)=1-o. Wären drei Atome im selben Gefässe, so 
wäre die Wahrscheinlichkeit, dass alle drei im selben Fache 
sind (3) = w*, die Wahrscheinlichkeit, dass zwei in demselben, 
das dritte in einem anderen Fache ist, hat den Werth 
(12) = (2). (1 — wm) +2@.(11) = 3@(1— die Wahrschein- 
lichkeit, dass alle drei in verschiedenen Fächern seien, ist 
(111) = (1 — w)(1— 2»). Dieselben Bezeichnungen wollen 
wir auch auf den Fall anwenden, dass beliebig viel Atome 
vorhanden sind. Da die Wahrscheinlichkeit (a, a, a,..a,) 
dann jedenfalls den Factor +¢—"(1 — w)(1— 20)... 
(l1—nw-+w) hat, so handelt es sich nur mehr um den 
Coöfficienten dieses Ausdruckes. In der folgenden kleinen 
Tabelle sind oben immer die Wahrscheinlichkeiten, unten die 
zugehörigen Coéfficienten zusammengestellt: 


(4) (13) | (22) (112) (1111) |(6) (14) (28) (118) (122) (1112) | 


(6) (15) | (24) | (83) (114) (128) (222) (1118) (1122) | (11112) (111111) | 
116 60 15 20 45 15 

(7) | (16) | (25) | es) | a1) | (124) | 188) | (228) | jase) 

1; 7 | 21 21 | 10 70 108 | 

(1123) | (1222) | (11118) | (41122) , (414122) | (1412111) 

210 105 35 105 21 1 

(111...222. 
Die Wahrscheinlichkeit soll mit f(N,, N,), 


der dazu gehörige Coéfficient mit c(N,, N,) wer- 
den, sodass: 
F(N,, N,) = c(N,, N,).@™ (1 — @)(1 — 20) (1 — 30).. 
(1 — V,o — N,@ + u). 
Dann ist gemäss des Bildungsgesetzes der Coéfficienten: 
e(N.N)=c(N—-1, N)+(N + +1, 1), 


1) Vgl. meine weiteren Studien über das Wärmegleichgewicht unter 
Gasmoleciilen. 
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L. Boltzmann. 59 
woraus leicht folgt: 


(N, +2)! 


daher: 


(N, + 2N,)! 
f(N,N,) = (1-0) (1 —20).. 


(l— Mo—-N,o+ w). 


(28,) 


Für den Fall, dass zwei Atome eines Molecüles gar 
keine Kräfte aufeinander ausüben würden, und dass man sie 
dann als chemisch verbunden betrachten würde, wenn sie 
beide innerhalb eines Volumens v = »V lägen, dagegen nicht 
als chemisch verbunden, wenn sie weiter entfernt wären, 
wäre dies zugleich die Wahrscheinlichkeit, dass N, Atome 
zu zweien chemisch verbunden, N, Atome aber einzeln im 
Gefässe V vorhanden sind. Wir haben noch den chemischen 
Kräften Rechnung zu tragen, was in folgender Weise ge- 
schieht. Wir denken uns den Schwerpunkt eines Atomes 
gegeben und den ganzen Raum », in welchem dann ein 
zweites Atom liegen muss, damit es mit dem ersten chemisch 
verbunden sei, in sehr viel Theile getheilt; im Theile », sei 
z. der Werth der Kraftfunction, welche den zwischen den 
Atomen wirksamen chemischen Kräften entspricht. Dann 
ist die Wahrscheinlichkeit, dass das zweite Atom im Raume 
v; liegt, gleich me—"zhk statt v, zu setzen. Die Wahrschein- 
lichkeit, dass das zweite Atom überhaupt mit dem ersten 
verbunden ist, also im Raume v liegt, ist also gleich: 


4n 
0 


statt v zu setzen. 


Mit Rücksicht auf die chemischen Kräfte ist also in 
Formel (28,): 


N, 
(28,) E f ox 
0 


für ©: zu setzen. Die chemischen Kräfte sollen zugleich so 
beschaffen sein, dass ein gleichzeitiges Vorhandensein dreier 
Atome im Raume » vollkommen ausgeschlossen ist. Dann 
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ist also die Wahrscheinlichkeit, dass N, Atome chemisch 
verbunden, /V, einzeln seien gleich: 


w) (1 — 2w)..(1 — No — 


Oe eh 


0 


| »_(N, +2N,)! 


Wir setzen nun: 
(1 — w)(1— 2o)..(1— N, 


ferner benutzen wir die Annäherungsformel: 


Vine (2) 


und erhalten: 


2 N, 
(N, + 2 N,)! ae| 
0 


N, 
(N, 


w(N, + N,) verhält sich zu eins, wie der von den Molecülen 
erfüllte Raum zum ganzen Gefässvolumen; ist also klein 


gegen eins; daher: 
1 


[1 - o(M, + 


{1 —o(N, + N,)) le N, 
Es ist also: 


(8 


zu 


& 


= 
q 
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—-—IW=—UN, +2N,)!— N,1% + (N, +4) IN, 
0 


+ + N, — N + (N, +N,’o. 
Sucht man das Minimum von W, also dW, so liefert; 
IN) = IM, OGIM) = 9M, SUN, + 
= (N, + N,)o (dN, + ON,), 


alle diese Glieder liefern daher Verschwindendes, und man 
kann setzen: 


0) —1W = — UN, + 2N,)!— | 


0 
N, UN, 1) N, (iN, 1). 

Das erste Glied rechts ist übrigens constant. 

Das Minimum dieses Ausdruckes ist in anderer Weise 
zu verstehen, als das der Ausdrücke (20), (24) und (26). Da 
nämlich jetzt das Gas immer mit einer weit grösseren Gas- 
masse von constanter Temperatur 7’= 3/2h in Verbindung 
ist, so ist A constant, und blos N, und N, variabel und der 
Bedingung N, +2 N, = A unterworfen. Es wird also: 


IW) = (IN, — — 12% 
0 


Das Verschwinden dieses Ausdruckes führt genau wieder 
auf die Bedingungsgleichung (25). 

Um diese Formeln an einem praktischen Beispiele zu 
prüfen, wollen wir sie auf die Dissociation der Untersalpeter- 
säure N,O, in NO, + NO, anwenden; dann ist a,=1, 5, =2, 
a, =2, b,=4, daher liefert die Gleichung (28): 


IP 


1(2!4!) + IN, fe-*#d§, dn..... dt, = 
27112! HIN —1V—21 ff 


N? _ 12... dé, dG)’ 


= 
a 
= 
‘ 
L 
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Diese Formel stimmt in ihrer Form vollkommen überein 
mit der Formel (25), nur dass der nur von der Temperatur 
abhängige Factor von V auf der rechten Seite eine etwas 
andere Form hat. Es ist übrigens höchst wahrscheinlich, 
dass bei der Dissociation der Untersalpetersäure die Stick- 
stoff- und Sauerstoffatome sich nicht willkürlich untereinan- 
der vermischen, sondern dass die Gruppe NO, (wir wollen 
sie ein Untersalpetersäureatom nennen) immer gerade wie 
ein wirkliches Atom vereint bleibt und sich immer wechsel- 
weise von einer gleichen Gruppe trennt und wieder mit einer 
gleichen Gruppe zu einem Untersalpetersäuremolecül (N,O,) 
vereinigt. 

In diesem Falle spielt ein Untersalpetersäureatom genau 
dieselbe Rolle wie das Atom eines Grundstoffes, und wir 
können die Formel (25) vollkommen unverändert beibehalten. 
x(e) ist eine negative Grösse und stellt mit negativen Zei- 
chen genommen die Arbeit dar, welche erforderlich ist, um 
die Schwerpunkte zweier Untersalpetersäureatome aus der 
Entfernung g in unendliche Entfernung zu bringen. Wir 
wollen unter A immer die auf die Gewichtseinheit entfallende 
Anzahl von Untersalpetersäureatomen verstehen. 

Setzen wir dann: 


(31) = so ist: 
0 

(32) = 

(33) N, +2N, -4, 


v ist dabei das Volumen der Gewichtseinheit der im Disso- 
ciationsgleichgewichte befindlichen Untersalpetersäure bei der 
Temperatur 7 und dem Drucke p. Aus den Gleichungen 
(32) und (33) folgt zunächst: 

(34) N,? = 2av(A—N,), 


(35) N, — 00 + Vo?v? + QavA, 


N, = 4 + > 4Vo!v? +20vA. 
Nun ist bekanntlich: 
(36) + N, T. 
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Hier ist 7’ die mittlere lebendige Kraft der progressiven 
Bewegung eines Molecüls; da dieselbe nicht direct der Beob- 
achtung zugänglich ist, so wollen wir 7’= 3e$t setzen, wobei 
t die vom absoluten Nullpunkte an gezählte nach Celsius- 
graden gemessene Temperatur ist. Die Gleichung (36) geht 
dann über in: 

(37) pv= (N, + N,)et. 

Die Gleichung (37) gilt übrigens mit einem und dem- 
selben Werthe der Constanten « für jedes beliebige Gas, so- 
bald p der Druck, v das Volumen der Gewichtseinheit und 
N, + N, die Anzahl der Molecüle desselben in der Gewichts- 
einheit bedeuten. Nach unserer Annahme sind beim Drucke 
p und der Temperatur ¢ in der Gewichtseinheit N, undisso- 
ciirte Untersalpetersäuremolecüle vorhanden, während 4N, 
Molecüle sich in zwei Untersalpetersäureatome gespalten haben, 
sodass also im ganzen N, Untersalpetersäureatome in der 
Gewichtseinheit enthalten sind. Bezeichnen wir daher mit q 
den Quotienten der gesammten vor der Dissociation vorhan- 
denen Anzahl 4A der Untersalpetersäuremolecüle in die An- 
zahl 4 N, der jetzt zersetzten Molecüle, so ist: 


1-7’ 
daher nach Gleichung (34): 
2 
(88) g= (1-49) 
oder nach Gleichung (37), welche sich in die Form: 
2v_ et N, 
(39) 707 ( 1+ N) schreiben lässt: 
(40) 


Da o blos Function der Temperatur sein kann, so gibt 
die Gleichung (40) ohne weiteres das Gesetz, nach welchem 
die Grösse g vom Druck abhängt. Um auch deren Ab- 
hängigkeit von der Temperatur zu bestimmen, muss noch 
eine Hypothese zu Hülfe gezogen werden, welche nicht in 
voller Strenge richtig ist. Bevor ich hierzu übergehe, will 
ich prüfen, was aus dem zweiten Hauptsatze allein für das 
Dissociationsproblem für Schlüsse gezogen werden können. 
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Sei dQ das auf umkehrbarem Wege der im Dissociations- 
gleichgewicht befindlichen Gewichtseinheit Untersalpetersäure 
zugeführte Wärmedifferential, so können wir setzen: 

(41) dQ=(N,«+ N,A)dt — IydN, + Ipdv. 

Dabei ist y der zur Dissociation eines Untersalpeter- 
säuremolecüls nothwendige Arbeitsaufwand, /das thermische 
Arbeitsäquivalent, «, 8, y können nur Functionen der Tem- 
peratur sein. In der Gleichung (41) ist der erste Hauptsatz 
bereits enthalten, derselbe kann also nichts Neues lehren. 
Dagegen liefert der zweite Hauptsatz allerdings eine Relation 
zwischen den hier vorkommenden Grössen. Wenden wir ihn 
in der Formel: 


d d 
(42) (2) - It (#2), 
an, so erhalten wir aus der Gleichung (41): 


Ferner liefert wegen dN, = — 2dN, der Gleichung (37): 


(22) M+N)e_ (7) 
dt dt v 


Die Substitution dieser Werthe in Gleichung (42) aber liefert: 


adN,\_ et*(dN,\ _ 
o( do )- (am) 0, woraus folgt: 
ydt 


(44) N,=f[ve 

Ueber die Natur der Function f kann jedoch aus dem zweiten 
Hauptsatze allein nichts gefolgert werden. Dass unsere 
Gleichungen, obwohl sie viel mehr aussagen als der zweite 
Hauptsatz, nicht mit letzterem im Widerspruche stehen, sieht 
man in folgender Weise; es ist: 


(45) =8afe-g%dg daher: 


o 
0 


1d 
0 


und wegen 34T 


(46) 
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= 8af daher: 
0 
1 de 
(46) "sm. 


Um zwei Untersalpetersäuren voneinander zu trennen, 
muss deren Kraftfunction im Mittel von 7 auf den Werth 0 
gebracht werden; es ist also —y die früher mit y bezeichnete 
Grösse, daher: 


18edo 1 1 
TE 
und in der That fanden wir N, als eine Function von v xo. 

Die letzten Betrachtungen führen auf eine einfache 
Annahme über die Abhängigkeit der Grösse v von der 
Temperatuy. Es lehrt nämlich die Erfahrung, dass die Ver- 
bindungswärme zweier Stoffe nur unbedeutend mit der Tem- 
peratur, welche die Stoffe vor nnd nach geschehener Ver- 
bindung besitzen, variirt, dass also die Grösse y = — y nahezu 


von der Temperatur unabhängig ist, woraus folgt: 
(48) o= Be “. 


Substituirt man diesen Werth in die Gleichung (40) 
und setzt: 


(49) eB=a, so folgt: 
(50) 
1+710' 
at 


Das Problem der Dissociation wurde meines Wissens 
auf theoretischem Wege zuerst von Gibbs!) gelöst, welcher 
nach einer gänzlich verschiedenen Methode eine Formel ab- 
leitete, die sich von der hier entwickelten nicht wesentlich 
unterscheidet. Je nachdem man annimmt, die auf die Ge- 
wichtseinheit bezogenen specifischen Wärmen seien Functionen 
der Temperatur, oder constant, oder nebst dem sei noch ihr 


1) Gibbs, Trans. of the Connect. Acad. 3. p. 1, Sill. journ. of 
science. 18. p. 277. 1879. 
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Werth für die Verbindung die Summe der Werthe für die 
Bestandtheile, erhält man meine allgemeine oder Gibbs’ 
oder meine speciellste Formel. Später gelangte wieder auf 
anderem Wege van der Waals!) zu genau derselben Formel. 
Ein Theil des Problems, die Abhängigkeit der Zusammen- 
setzung vom Drucke wurde schon lange vor allen angeführten 
Arbeiten von Guldberg und Waage?) gelöst. Die Ueber- 
einstimmung des Resultates, auf welches meine Methode führt, 
mit den angeführten, scheint mir eine Bestätigung für die 
Richtigkeit meiner Methode zu sein. 

Obwohl bereits Gibbs ausführliche Vergleichungen mit 
der Erfahrung angestellt hat, glaubte ich doch, der Abwei- 
chung im Werthe der Gibbs’schen Constante B’ wegen 
auch die Formel (50) mit den Beobachtungen yon Deville 
und Troost?) vergleichen zu sollen. Da bei diesen Beob- 
achtungen der Druck p nahe constant war, so war a/p eben- 
falls constant, und ich setzte es gleich 1970270: 


log < = 6.204525. 


Der Constanten 5 ertheilte ich den Werth 3080. Ich be- 
merke, dass diese Werthe nur beiläufig durch Versuch ge- 
funden wurden, und eine kleine Correctur derselben die 
Uebereinstimmung vielleicht noch erheblich grösser machen 
könnte. Da bei den Beobachtungen Deville’s der Druck 
beiläufig 755,5 mm betrug, so folgt hieraus: 

log a = 9.1 727595. 

In der folgenden Tabelle sind die nach meiner Formel 
berechneten Werthe von g mit den von Deville und Troost 
gefundenen zusammengestellt; man sieht, dass die Ueberein- 
stimmung eine vollkommen befriedigende ist, es scheint also 
in diesem Falle unsere Annahme berechtigt zu sein, dass 
innerhalb der hier vorkommenden Temperaturgrenzen die 


1) Waals, Verslagen en Mededel. d. k. Acad. v. Wetensch. 2. Reeks, 
15. p. 19. 1880. 

2) Guldberg u. Waage, Etud. sur les affinit. chimiques Programm 
d. Univ. Christiania. 1. Sem. 1867; Kolbe’s Journ. 19. p. 69. 1879. 

8) Deville u. Troost, Compt. rend. 64. p. 237. 1867; Jahresber. f. 
Chemie 20. p. 177. 1867; Naumann, son YK p. 117. 
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Dissociationswärme eines Untersalpetersäuremolecüles nahe 
constant ist. 


100 100 | 100 100¢ | 

Temp. | beob. ber. | | beob, bere | Di 
| 19,96 | 18,10 | —1,86 | 76,61 | 7682  +0,21 
85,4 | 25,65 | 25,17 | —0,48 | 90,0 8483 8441 —0,42 
39,8 | 29,23 29,40 +0,17 | 100,1 89,28 90,07 +0,84 
496 | 4004 | 40,26 | +0,22 | 111,8 9267 9441 41,74 
60,2 | 52,84 | 53,47 | +0,63 | 1215 96,28 | 96,28 | +0,05 
700 | 65,57 | 6557 | 0,00 | 135,0 , 98,69 , 97,96 , —0,73 


Ich habe ferner auf die Beobachtungen Alexander Nau- 
mann’s!) nach derselben Formel mit denselben Werthen der 
Constanten berechnet; da bei diesen Beobachtungen auch der 
Druck variabel ist, so konnte natürlich nur a, nicht aber a/p 
als constant angenommen werden. Folgende Tabelle gibt 
das Resultat. 


r | | . | 100 

Temp. vo Sook ber: | Diff. | Temp. Druck 1007 | 

— 6° | 125,5 56 | 10,1 | 4,5 |+165| 224 | 237 | 214  —28 
-5 1188 | 67 | 107 | 40 |+168| 172 | 24,7 | 246 , —0, 
3 | 84 | 89 | 142 | 58 14175) 172 | 262 | 25,3 | —09 
—1 | 158 | 108 | 11,7 | 09 [+18 | 279 | 178 | 206 3,8 
+1 | 188 | 11,9 186 | 1,7 |+18,5| 186 | 298 | 294 —0,4 
+ 25/145 | 11,9 | 142 | 28 |+20 | 801 | 17,8 | 215 97 
+4 | 1725) 116 | 146 8 | +208) 158,5 | 20,8 804 1,1 
+10, | 168 | 16,5 | 19,3 | 2,8 |+21,5| 161 | 33,7 | 806 —8,1 
+11 | 190 | 15,2 | 183 | 31 |+225/ 101 | 390 | 390 0 
+145| 175 | 209 | 22,2 | 1,8 | 35,3 | | —1,2 
+16 | 2285, 20,0 208 0,8 | 


Die Uebereinstimmung ist hier bedeutend schlechter, 
doch ist es auffallend, dass einige Zahlen sehr gut, andere, 
bei denen weder Druck noch Temperatur bedeutend ver- 
schieden war, wieder sehr schlecht stimmen. Es scheint mir 
daher vorläufig noch nicht ausgemacht, ob meine Formel für 
niedrige Temperaturen, wie sie grösstentheils bei Naumann 
vorkommen, unrichtig wird. Neue Beobachtungen, nament- 
lich solche, bei denen die Temperatur möglichst constant 
und nur der Druck veränderlich wäre, wären jedenfalls sehr 


1) ai Ber. d. chem. Ges. 11. p. 2045. 1878; Jahresb. f. 
Chemie 31. p. 120. 1878. Dessen Thermochemie p. 127. 
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erwünscht.!) Ich will hier noch einige Bemerkungen über 
die physikalische Bedeutung der Constanten a und 5 folgen 
lassen. Zunächst ist: 


Ay 

b Aelio’ 


hierbei ist Aly/2 die zur Dissociation eines Kilos Unter- 
salpetersäure erforderliche Wärme. Bezeichnen wir dieselbe 
mit yCal./1kg, so ist also wegen: 

(49) , 480m. 

Bezeichnet ferner v = 1/d das Volumen, welches nach 
Avogadro’s Gesetz ein Kilo undissocirten Untersalpeter- 
säuregases bei 274° C. und dem Normalbarometerstande 
einnehmen wiirde, so ist nach Gleichung (37): 


(50) A sax PY _ 10884 kg _ 10834m 28,94 
2° 274° 1298274° M 
8 
wegen: d= 
? 


wobei M das Moleculargewicht der undissocirten Untersal- 
petersäure bezogen auf H, = 2 also gleich 92 ist. 

Wir finden also: 

430.1,298.274°y M 
(61) 

Die Beobachtung ergab 5 = 8080; es würde also folgen: 
(52) y = 151,3. 

Auch der Constanten a wiirde eine physikalische Be- 
deutung zukommen; obwohl dieselbe gegenwirtig wegen 
unserer Unbekanntschaft mit dem Wirkungsgesetze der Mole- 
cüle noch ziemlich zweifelhaft ist, so will ich doch einige 
vorläufige Bemerkungen schon jetzt darüber machen. Das 
Integral der Formel (45) setzt voraus, dass ein Untersalpe- 


1) Ich bemerke diesbezüglich noch, dass Naumann selbst (Thermo- 
chemie p. 127) bemerkt, dass er die Dichte des N,O, Dampfes wahr- 
scheinlich zu gross fand, was die grösseren wenig, die kleineren stark 
herabdrücken musste, also qualitativ jedenfalls die Unterschiede zwischen 
Beobachtung und Rechnung erklärt. 
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tersiureatom nach allen Richtungen gleich beschaffen ist. 
Diese Annahme, schon bei chemischen Elementen unwahr- 
scheinlich, ist im vorliegenden- Falle ganz sicher falsch. Wir 
müssen also jedenfalls auf die Formel (30,) zurückgreifen 
und setzen: ur 
_ 8UJ...e dng... 

wobei freilich der numerische Coéfficient ein anderer wiirde, 
wenn man keine unbedingte Umsetzbarkeit der Stickstoff- 
und Sauerstoffatome in den Untersalpetersäuremolecülen an- 
nimmt; ich will jedoch gegenwärtig hierauf nicht eingehen, 
da ja die folgenden Schlüsse ohne dies nur auf qualitative, 
nicht aber quantitative Resultate abzielen. Bezeichnen wir 
den Werth des sechsfachen Integrales, welches im Zähler 
der Formel (53) in der Klammer steht, erstreckt über alle 
Lagen des Atoms, für welche eine mit dem Atome fix ver- 
bundene Gerade eine im Raume fixe Kugel vom Radius Eins 
innerhalb eines sehr kleinen Flächenelementes di durch- 
schneidet, mit id, also den ganzen Werth dieses Integrales 
mit 4i, so wird die Bedingung, dass y constant ist, am 
einfachsten in folgender Weise realisirt. Wir denken uns 
das erste Atom eines Untersalpetersäuremolecüls vollkommen 
fix und undrehbar und nehmen folgendes an: Wenn der 
Schwerpunkt des zweiten Atoms in einem bestimmten Raume 
© liegt, und eine mit dem zweiten Atome fix verbundene 
Grade eine im Raume fixe Kugel vom Radius Eins in einem 
beliebigen Punkte eines Flächenstückes vom Flächenraume 
ö durchsetzt, so soll y einen nahen constanten sehr grossen 
negativen Werth y besitzen. Bei dieser relativen Lage sollen 
also die beiden Atome chemisch verbunden sein. Für alle 
anderen Lagen sei y nahe gleich 0 oder positiv. Dann wird 
das Integrale im Nenner der Formel (53) für das eine Atom 
den Werth 4ni, für das andere aber den Werth: 


ie—™* = 
haben, wobei z,, y,, 2, die Coordinaten des Schwerpunktes 
des zweiten Untersalpetersäureatomes sind; di ist das Flächen- 
element, in welchem die mit dem Atome fix verbundene 
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Gerade die Oberfläche der erwähnten Kugel trifft, und ich 
bemerke noch, dass selbstverständlich die Gerade durch das 
Centrum der Kugel gehen muss. Es besitzt daher das fünf- 
zehnfache Integral im Nenner der Formel (53) den Werth 
4a twite—**, woraus folgt: 


7 
122 
—e at. 

toa 


aus Gleichung (48) folgt: B= = 


und daher aus Gleichung (49): 

Multiplicirt man Zähler und Nenner mit 4/2, sö erhält 
ersterer nach Gleichung (50) den Werth: 

12710834 m 28,29, 
1,293.274° 
der Nenner verwandelt sich in (Aw/2)#. 

Wir wollen nun folgenden Begriff einführen: Wir denken 
uns ein Kilo undissociirter Untersalpetersäure. In einem 
Molecüle denken wir uns ein Atom festgehalten; den ge- 
sammten Raum, worin sich dann der Schwerpunkt des anderen 
Atomes befinden kann, ohne dass die Verbindung gelöst wird, 
bezeichnen wir mit wm, diese Grösse denken wir uns für alle 
in dem Kilo enthaltenen Molecüle gebildet und bezeichnen 
die Summe aller dieser » mit 2Qm*/kg. Ferner bezeichnen 
wir mit #/4a das Verhältniss aller Richtungen, welche bei 
festgehaltenem ersten Atome das zweite Atom in der chemi- 
schen Verbindung N,O, haben kann, zu allen möglichen 
Richtungen im Raume überhaupt. Dann ist: 


a= 


A & m? 
= = 
Ot = And, 


kg 
3,10884kg 2894 
~ 1,298.274° m? 
oder wenn wir den Druck in Millimetern Quecksilber messen: 


und man erhält also: 


1,298. 274° MA 
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Nun zeigte die Erfahrung : 
a 
760 mm = 1 970270. 
Wir finden also für die Untersalpetersäure etwa: 
2.9 1 

dx 700000 000 
Bedenken wir, dass das ganze Volumen eines Kilogrammes 
flüssiger Untersalpetersäure beim Normalbarometerstand und 
bei 0° C. in Kubikmetern ungefähr den- Werth 0,0007 be- 
sitzt, so sehen wir, dass wir diesen Zahlen gerecht werden, 
wenn wir etwa Folgendes annehmen: Bei fixem ersten Atome 
soll der Raum, in dem sich der Schwerpunkt des zweiten 
Atomes bewegen darf, ohne dass die chemische Verbindung 
gelöst wird, nur ein Tausendstel von dem Volumen betragen, 
welches in flüssiger Untersalpetersäure beim Normalbaro- 
meterstand und 0° einem Molecüle zukommt. Zudem soll bei 
festgehaltenem ersten Atome die Drehung des zweiten der- 
art beschränkt sein, dass die möglichen Richtungen, nach 
denen es sich drehen kann, ohne dass die chemische Ver- 
bindung gelöst wird, sich zu allen möglichen Richtungen im 

Raume überhaupt verhalten, wie 1:500. 


Anhang.) 

Der nach der obigen Formel gefundene Werthe von y 
stimmt sehr gut mit dem von Berthelot und Ogier aus 
seinen Versuchen über die Wärmecapaeität der Untersalpeter- 
säure berechneten. Dieselben finden nämlich, dass bei Er- 
wärmung von 46g Untersalpetersäuredampf von 27 bis 150° C. 
5300 Grammcalorien auf Dissociation der Dampfmolecüle 
verwendet werden. Bedenkt man, dass bei 27° C. bereits 
etwa 20°/, des Gases dissociirt sind, so folgt hieraus, dass 
zur völligen Dissociation von 46 g undissociirter Molecüle 
6625 Grammcalorien nothwendig sind, sodass zur Dissociation 
von 1g etwa 144 g nothwendig sind, welche Grösse mit der 
von mir mit y bezeichneten identisch ist und auch dem 
Zahlenwerth nach vollkommen befriedigend damit überein- 
stimmt, um so mehr, wenn man bedenkt, dass die Zahl von 
Berthelot und Ogier auch nicht direct aus Versuchen ab- 


1) Vorgelegt in der Sitzung am 8. November 1883. 
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12 L. Boltzmann. 
geleitet, sondern unter mehr oder weniger nur angenähert 
richtigen Hypothesen berechnet ist. 

Ich habe die oben entwickelte Formel auch auf die 
Beobachtungen von Fr. Meier und J. M. Crafts!) über 
die Dissociation des Joddampfes angewendet. Setzt man 
a/p= 2,617, 5 = 6300 log (a/p) = 0,43, logd = 3,8, wobei p 
den mittleren Druck vorstellt, bei welchem die Beobachtungen 
von Meier und Crafts vorgenommen wurden, so erhält man 
das in der folgenden Tabelle zusammengestellte Resultat: 


100 1009 | m: | 100g | 100g | x, 
Temp. beob. ber, | Diff. | Temp. | | ber | Dif 
4° | 028 | 019  —004 | | 250 | 2348 —1,52 
60 | 64 | 25 1-89 | 197% | 505 | 5181 | +186 
164 | 58 487 | —0,93 | 1890. | 66,2 65,04 —1,16 
85 | 86 | 89 | +08 | 1468 | 731 | 7292 —O18 
940 145 | 1445 | —0,05 | | 


Die Uebereinstimmung dürfte auch hier als eine voll- 
kommen befriedigende bezeichnet werden können, sodass der 
Versuch nicht als unberechtigt erscheint, aus dem für 5 ge- 
fundenen Werthe die Dissociationswärme des Joddampfes zu 
berechnen. Die numerische Ausrechnung der oben für y 
gefundenen Formel liefert: 


b 
y = 452077 x 


wobei log 4,52077 = 0,655 2129 ist. M ist das Molecularge- 
wicht der undissociirten Substanz, bezogen auf das Wasser- 
stoffmolecül H, = 2. Unterlässt man die Division durch M, 
so erhält man direct die zur Dissociation eines Molecüls 
nothwendige Wärme. Für Jod fanden wir 5=6300, M= 253,6. 
Es ergibt sich also y = 112,5; zur Dissociation eines Grammes 
Joddampf in einzelne Molecüle sind also 112,5 Gramm- 
calorien erforderlich. Zur Dissociation eines Molecüls, d. h. 
253,6 g wären also 28530 Grammcalorien erforderlich. Da- 
gegen ist zur Berechnung von 2 für Joddampf die Formel 
(25) anzuwenden. Dieselbe liefert 2 oder, wenn man will, 
etwa gleich */,,..,, also jedenfalls der Grössenordnung- 
nach gleich dem fünften Theile des Volumens eines Kilo- 
grammes festen Jods in Kubikmetern. 


1) Crafts, Ber. d. chem. Ges. 18. p. 851 bis 873. 1880. 
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IV. Ueber electrische Schwingungen; 
insbesondere über die magnetisirende Wirkung 
derselben und über die Fortpflanzung 
magnetischer Schwingungen; von A. Oberbeck, 
(Sechste Abhandlung.) 


Il. Beschreibung der Beobachtungsmethode. 


In meiner letzten Mittheilung über diesen Gegenstand!) 
handelte es sich um die Feststellung des magnetischen Zu- 
standes von Eisenmassen, welche periodisch wechselnden, 
aber überall der Grösse und Richtung nach gleichen Kräften 
ausgesetzt waren. Das Gesammtmoment der Eisenmasse war 
in diesem Falle ebenfalls eine periodische Function der Zeit, 
deren Amplitude und Phase gemessen werden konnte. 

Eine weitere hieran sich schliessende Frage, welche in 
der vorliegenden Abhandlung beantwortet werden soll, ist 
die folgende. Ein langgestreckter Eisenkern werde an einer 
engbegrenzten Stelle durch eine periodische, in seiner Längs- 
richtung wirkende Kraft magnetisirt. Welches sind die 
magnetischen Zustände der Eisenmasse? Nimmt man an, 
dass in jedem Querschnitt des Kernes eine gleiche magne- 
tische Vertheilung stattfindet, und dass die magnetischen 
Momente eines jeden Querschnittes ebenfalls periodische 
Function der Zeit sind, so kann man auch die Frage stellen: 
in welcher Weise hängen die Amplituden und Phasen der 
Momente von der Entfernung von der Erregungsstelle ab? 

Mit einem Wort, wie pflanzen sich magnetische Schwin- 
gungen in einer Eisenmasse fort? 

Zur Beantwortung dieser Fragen habe ich eine Unter- 
suchungsmethode angewandt, deren Princip bereits in der 
vorhergehenden Abhandlung zur Bestimmung der Phasen- 
verzögerung benutzt wurde. Die getroffene Versuchsanord- 
nung war dabei die folgende. 

Die Wechselströme eines Sinusinductors gingen durch 
die festen Rollen des Electrodynamometers und durch eine 


1) Oberbeck, Wied. Ann. 21. p. 672. 1884. 
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Drahtrolle von geringer Breite. Die Eisenkerne wurden 
durch den inneren Hohlraum derselben gesteckt und waren 
dann an einer eng begrenzten Stelle einer periodischen, mag- 
netisirenden Kraft ausgesetzt. Eine zweite, auf dem Eisen- 
kern verschiebbare Rolle von derselben Form war mit der 
beweglichen Rolle des Electrodynamometers und einem 
Widerstandskasten zu einem geschlossenen Stromkreis ver- 
bunden. In demselben entstehen infolge der wechselnden 
Magnetisirung der Eisenmasse periodische Inductionsströme. 
Durch die Wechselwirkung derselben mit den primären 
Strömen erfährt die bewegliche Rolle eine Ablenkung («), 
deren Grösse nach Gleichung (14) der vorigen Abhandlung 
durch den folgenden Ausdruck wiedergegeben werden kann: 
w sin @ + nap cos 

Hierin ist w der Widerstand und p der Inductions- 
coéfficient des secundären Kreises, n die Schwingungszahl 
des magnetisirenden Stromes, g die Phasendifferenz des 
inducirten Magnetismus gegen den primären Strom. Ver- 
läuft letzterer nach der Gleichung: 

J=acos(nrt), 

so ist das magnetische Moment der betreffenden Stelle der 
Eisenmasse: 
(2) m = M cos (nnt — g). 
M kann als Amplitude desselben angesehen werden und steht 
mit A in der einfachen Beziehung: 


(3) MnnaP' 


Behält man bei allen Versuchen dieselbe Schwingungzahl 
bei, so bleiben n und a constant, und da auch P’, das Po- 
tential der Eisenmasse in Bezug auf die Drahtrolle, unver- 
ändert blieb, so sind M und A einander proportional. Wird 
die zweite Rolle in verschiedene Entfernungen (z) von der 
ersten Rolle gebracht, so verändern sich die Grössen A und 
p, von welchen beiden nach Gl. (1) der Ausschlag «& ab- 
hängt. Es kam nun darauf an, A und g einzeln als Func- 
tionen von # zu bestimmen. Hierzu wurden zunächst für 
eine bestimmte Entfernung die Ausschläge « und « beob- 


vi 


acl 
4 dä 
wit 
% rec 
En 
sp! 
da 
a, 
Sc 
ul 
(4 
4 ei 
| A 
(6 
d 
| 
| - 


b- 


A. Oberbeck. 75 


achtet, welche zwei verschiedenen Widerständen des secun- 
dären Kreises w und w entsprachen. Aus demselben kann, 
wie schon in der vorigen Abhandlung gezeigt wurde, p be- 
rechnet werden. Es mögen solche Versuche für bestimmte 
Entfernungen 2,, x,... angestellt sein, und es seien die ent- 
sprechenden Phasenverzögerungen @,, g,--.. Man kann 
dann nach Gleichung (1) die den verschiedenen Ausschlägen 
@,, @,... entsprechenden Werthe A,, A,... berechnen. 

Dies lässt sich leicht in der folgenden Weise ausführen. 
Schreibt man für Gleichung (1): 


Aw + cos o| 
und führt einen Hülfswinkel w durch die Gleichung: 
(4) tgy 
ein, so ist: 
(6) Aw sin(g + py) 


~ os + 
Da sich bei veränderter Entfernung z, nur die Grössen «, 
A und @ verändern, so ist: 
a 
(6) A = Const. „— ate: 

Bei den hiernach angestellten Versuchen hatte die in- 
ducirende Rolle 1134, die Inductionsrolle 1218 Windungen 
von Kupferdraht, welche in beiden Rollen einen Raum von 
14 mm Breite einnahmen.- Die Inductionsrolle hatte einen 
Widerstand von 408.-E., die mit derselben verbundene Dyna- 
mometerrolle 144 8.-E. Durch Hinzufügen von 16 S.-E. aus 
dem Widerstandskasten wurde der Gesammtwiderstand w des 
secundären Kreises auf 200 Einheiten gebracht. Bei den 
Phasenbeobachtungen wurden zuerst die Ausschläge («) ge- 
messen, welche diesem Widerstand entsprachen. Dann wurde 
derselbe verdoppelt und der neue Ausschlag «@ bestimmt. 
Der Inductionscoöfficient des secundären Kreises war beson- 
ders festgestellt worden, und es betrug ap:0,40 S.-E. sec. 
Die Rotation des Sinusinductors wurde durch Veränderung 
der Treibgewichte so geregelt, dass der Magnet 1000 ganze 
Umdrehungen in 15 Secunden machte. Hiernach war: 
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2000 
~ = 133,3, 


und man erhält nach Gl. (4) für den Hilfswinkel w den 
Werth von 15'/,°. 


Gleichung (2) kann in der Form geschrieben werden: 


29.5 
w 
w 


Führt man, wie in der vorigen Abhandlung, die Grösse 
& ein, wo: 


so ist dieselbe: 3 
a 1 + (+x)? a 
Git 1,05. 

Man erhält also e aus dem beobachteten Verhältniss 
durch Multiplication mit dem Factor 1,05. 

Mit Hülfe von & ergibt sich dann die gesuchte Phasen- 
differenz aus der Gleichung: 

24—8 
15. —2' 

Die einzige Schwierigkeit der Untersuchung bestand in 
den leider nicht ganz zu vermeidenden Schwankungen in der 
Rotation des Sinusinductors. Um dieselben möglichst un- 
schädlich zu machen, wurden die Phasen und Amplituden 
gesondert beobachtet. Bei ersteren wurden die beiden 
Rollen in einer bestimmten Entfernung festgestellt, jedesmal 
die Widerstände 200 und 400 S.-E. mehrmals schnell ge- 
wechselt und aus den entsprechenden Ausschlägen die Mittel 
genommen. 

Dann wurde eine zweite Beobachtungsreihe angestellt, 
bei welcher der Widerstand unverändert blieb, die secundäre 
Rolle dagegen möglichst schnell in verschiedene Entfernun- 
gen von der primären Rolle gebracht wurde. Auch diese 
Beobachtungen wurden stets mehrmals wiederholt und die 
Mittelwerthe genommen. Waren die Rollen dicht aneinander 


(7) tgy = 
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gerückt, so betrug der Abstand ihrer Mittelebene 26 mm. 
Für diese Stellung wird z= 0 gesetzt. Es zeigte sich dabei, 
dass in diesem Fall auch dann ein Ausschlag von zehn Sca- 
lentheilen erhalten wurde, wenn der Eisenkern fehlte. Der- 
selbe wurde von den erheblich grösseren Ausschlägen bei 
Anwesenheit des Eisenkernes abgezogen. Bei grösseren Ent- 
fernungen der Rollen wurde ein entsprechender Ausschlag 
durch die Rollen allein nicht beobachtet. Die Eisenkerne 
hatten zum Theil eine Länge von 1 m, zum Theil von 400 mm. 
Da die Entfernung der Rollen höchstens 200 mm betrug, so 
waren dieselben auf beiden Seiten noch etwa 100 mm von 
den freien Enden entfernt. Durch besondere Vorversuche 
war festgestellt worden, dass bei dieser Entfernung der Ein- 
fluss der Stabenden sich noch nicht geltend macht. Die 
Eisenkerne können also bei allen Versuchen als unendlich 
lang angesehen werden. 


II. Resultate der Beobachtungen. 


Die bei den Versuchen erhaltenen Zahlenwerthe sind 
für jeden Eisenkern in den Tabellen I bis VII zusammen- 
gestellt. In denselben bedeutet x die Entfernung der beiden 
Rollen auf dem Kern. Die nächste Spalte gp gibt die 
Phasendifferenzen der magnetischen Momente und der mag- 
netisirenden Kräfte, berechnet nach Gleichung (7). 

Ihre Differenzen stellen die Phasenunterschiede der Mo- 
mente von zwei Querschnitten dar, welche um 100 mm von- 
einander entfernt sind. 

Die mit («) überschriebene Columne gibt die beobach- 
teten Scalentheile, aus welchen nach Gleichung (6) die rela- 
tiven Werthe der Amplituden (A) berechnet wurden, wobei 
die überall gleiche Constante gleich Eins gesetzt wurde. In 
der letzten Columne sind die logarithmischen Decremente 
zusammengestellt, welche in der Weise erhalten wurden, dass 


a=n.50 gesetzt und: 2 
log A, — log An 
n 


gebildet wurde. 
Zur besseren Uebersicht der Abnahme der Amplituden 
sind die relativen Werthe derselben nochmals in Tabelle VIII 
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i zusammengestellt, wobei in allen Fällen die Amplitude für 
z= 0 als 1000 angenommen wurde. 
| Tabelle I. 
on 59 Drähte aus weichem Eisen, von 2 mm Durchmesser und 1 m Länge. 
x | Differenz | a A Decrement 
o | eo, — | 
48" | | 784,7 0,26336 
100 8 165 — | 1% | 481,7 Q,24712 - 
NM 10 | — | 1 48 | 17 | 2808 | 0,22726 
200 | 10 4 | _ 78,5 | 181,9 0,21766 
Tabelle II. ki 
7 Stäbe aus weichem Eisen von 5 mm Durchmesser und 400 mın Länge. 
Oo | se | — | 609 | 8182 | _ 
50 | _ | 8 0 400 434,2 | 0,27516 | 
100 | 70 36 | _ | 269 | 269,6 | 024105 | 
150 — | 2128 | 14 | 1946 0,22362 | 
200 92 | 106 111,2 0,21671 
Tabelle II. © g 
2 Stäbe aus weichem Eisen von 8,5 mm Durchmesser und 1 m Länge. 
0 || 64° 32° _ 401 | 407,1 _ d 
— | 242,9 0,22437 
100 — 14 | 1423,83 0,22831 
10 | — 24 52 75 | 88,5 0,22098 ] 
200 | 119 — = 40 56,1 0,21523 : 
Tabelle IV. \ 
50 Drähte aus hartem Eisen von 2 mm Durchmesser und 400 mm Länge. 1 
0 I 2° 18’ —_ | 226,5 | 740,9 _ 
2° 42° | 114 | 8475 0,32879 
100 | 5 0 595 | 169,9 0,31978 
10 | — tre 30 | 806 0,32118 
Tabelle V. 
64 Stahldrähte von 1,8 mm Durchmesser und 1 m Länge. 
0 1°24’ | — || 8265 | 1128 _ 
50 -— | 2 | 155 | 5178 0,83628 
100 2 26 zus 47 | 222,7 0,32618 
4 | 1390 0,30244 
Tabelle VI 
5 Stahlstäbe von 6 mm Durchmesser und 400 mın Länge. 
o | vi — 1 1968 | 546,1 = 
100 |. 0 | — 46,7 106,5 0,35490 
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Tabelle VII. 
Ein Stahlstab, 12 mm Durchmesser und 400 mm Länge. 


| Differenz | Decrement 
e | 41° 52" — 

er | 54° 20° || 104 | 104,5 |  0,35881 

100 | 96 12, — | 475 | 0,85062 


Tabelle VIII. 


0. | 1000 | 1000 | 1000 
50 545 531 | 596 | 469 | 461 | 422 438 
100 320 329 | 349 229 | 212 195 | 199 
150 | 208 213 | 217 | 109 | 1246 | 9 _ 
200 | 185 136 | 189 — 


Aus den mitgetheilten Zahlentabellen kann man Fol- 
gendes entnehmen. | 

1. Im Vergleich mit der magnetisirenden Kraft zeigen 
die beobachteten, magnetischen Momente sämmtlich Phasen- 
verzögerungen, welche Functionen der Entfernung von der 
Erregungsstelle sind. Die Anfangswerthe derselben (z = 0) 
und ihr weiterer Verlauf fallen bei den einzelnen Kernen sehr 
verschieden aus. Am kleinsten bei dünnen Stahldrähten (V) 
und Eisendrähten (IT und IV), wachsen dieselben schnell mit 
den Durchmessern der Stäbe und erreichen die grössten 
Werthe bei dicken Eisen- und Stahlstäben (III und VII). 

Von den hier untersuchten Kernen waren. Nr. II, IV, 
VI und VII schon bei den in der vorangehenden Abhand- 
lung beschriebenen Versuchen benutzt worden, Die dort bei 
der Magnetisirung durch überall gleiche Kräfte beobachteten 
Phasenverzögerungen stimmen in ihrer Grössenfolge voll- 
ständig mit den hier gefundenen überein. Dieselben sind 
klein bei den dünnen Eisendrähten (IV) und bei den mässig 
dicken Stahlstäben (VI), viel grösser bei den Eisenstäben (II), 
am grössten bei dem dicksten Stahlstab (VII). 

Es wurde damals nachgewiesen, dass diese Phasenver- 
zögerungen durch die Mitwirkung der Inductionsströme in 
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den Kernen entstehen. Den gleichen Schluss glaube ich 
auch in dem vorliegenden Fall unbedenklich ziehen zu können, 
wenn auch die Inductionsströme und ihr Einfluss auf die 
magnetischen Momente sich hier nicht so vollständig durch 
die Rechnung verfolgen lassen. 

Die Beschaffenheit der Eisenmasse, insbesondere der 
Gegensatz: Eisen und Stahl, kommt nur insoweit in Betracht, 
als bei den grösseren Momenten in weichem Eisen stärkere 
Inductionsströme entstehen, als bei dem schwächer magne- 
tisirbaren Stahl. Hieraus erklärt es sich, dass gerade die 
dünnen Stahldrähte die kleinsten Phasenverzögerungen zeigen, 
und dass dieselben bei den Stahlstäben (VI) kleiner ausfallen 
als bei den Eisenstäben (II), obgleich letztere einen kleineren 
Durchmesser haben, als erstere. 


2. In drei Fällen (I, II, III) wurde die Zunahme der 
Phasendifferenz beobachtet, während die Entfernung von 0 
auf 100 und von 100 auf 200 mm vergrössert wurde. Beil 
sind die Veränderungen von @ in beiden Fällen gleich; bei 
III stimmen dieselben nahezu überein. Bei II sind die 
Unterschiede allerdings ziemlich gross. Sieht man von die- 
sem Fall ab, und nimmt man an, dass der Fortpflanzung 
der magnetischen Schwingungen eine constante Geschwindig- 
keit zukommt, so kann man dieselbe aus den beobachteten 
Phasendifferenzen berechnen. 

Schreibt man die Gleichung (2) in der für fortschreitende 
Schwingungen gewöhnlichen Form: 

m = M.cos {ant — Fo 
so ist a die gesuchte Fortpflanzungsgeschwindigkeit, welche 
nach der Gleichung: 

a9 _ ane 

180 a 
berechnet werden kann, worin g’ die in den Tabellen ange- 
gebenen Differenzen von „ bei einer Zunahme der Entfer- 
nung um 100 mm bedeuten. Je kleiner dieselben sind, um 
so grösser ist die Fortpflanzungsgeschwindigkeit. Ordnet 
man nach der Grösse derselben, so ergeben sich die folgen- 
den Werthe für die Secunde als Zeiteinheit: 
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Tabelle IX, 
Dünne Stahldrähte (V) 2328 m| Stahlstäbe (V) . . 489,4 m 
„  Eisendrähte (I) 1333 „| Eisenstäbe (IIT) im Mittel 88,7 „ 
”  Eisendrähte (IV) . | :888,7,,| Dicker'Stahlstab (VII) . 44,1, 


Aus dieser Zusammenstellung geht hervor, dass die Fort- 
pflanzungsgeschwindigkeit der magnetischen Impulse jedenfalls 
eine sehr grosse ist und nur durch die Einwirkung der In- 
ductionsströme verkleinert wird, ferner dass die Beschaffen- 
heit der Eisenmasse keinen directen Einfluss auf die Fort- 
pflanzungsgeschwindigkeit hat. 

3. Dass die Grösse der Phasenverzögerung nicht ohne 
Einfluss auf die Berechnung der Amplituden (A) aus den un- 
mittelbar beobachteten Ausschlägen («) ist, wurde schon früher 
ausführlich besprochen. Da dieselbe nach der Gleichung: 


sin (9 + Y) 
erfolgt, so ist ersichtlich, dass die relativen Werthe von A 
nahezu dieselben bleiben, wie diejenigen von «, wenn ent- 
weder p sehr klein ist im Vergleich zu w, oder wenn die 
Summen gy +% in der Nähe von 90° liegen. Letzteres ist 
z. B. der Fall bei den Kernen II] und VIL Für mittlere 
Werthe von g, welche mit zunehmendem 2 wachsen, ist der 
Einfluss der Division nicht unerheblich. Der gleichmässige 
Gang der logarithmischen Decremente bei allen Kernen zeigt, 
wie wichtig die Ausführung dieser Rechnung ist. Man würde 
ganz unrichtige Werthe für den Verlauf der Amplituden er- 
halten, wenn man als Maass derselben die direct beobachteten 
Ablenkungen « angesehen hätte. 

4. Die Amplituden der magnetischen Momente nehmen 
bei allen Kernen schnell mit wachsender Entfernung ab und 
folgen hierbei nahezu demselben Gesetz, indem dieselben in 
erster Annäherung durch eine Exponentialfunction: 

M = M,e~** 
dargestellt werden können. Dieselbe gibt bei passender Be- 
stimmung von f die magnetischen Momente bei den Kernen: 
III, IV, VII genau wieder. Bei den übrigen nimmt aller- 


dings 8 mit wachsendem z ab, scheint sich aber einem un- 
Ann, d. Phys. u. Chem. N. F. XXII. , 6 
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teren Grenzwerth zu nähern. Benutzt man daher nur die 
letzten Werthe der Decremente, den grössten Entfernungen 
entsprechend, so erhält man die folgende Zusammenstellung, 
wenn z in Metern ausgedrückt wird: 


Tabelle X. 
1 vlıssı 
Weiches Eisen . .4| II | 2017 |Stahl. VE | 16,16 
III 10,07 | VIL | 16,87 
Hartes Eisen. . . IV | 14,80 | ; 


Die Werthe des Coöfficienten 8 stimmen bei dem Eisen 
vollständig untereinander überein. Dass bei dem Stahl nur 
zwei Sorten gleiche @ haben, die dünnen Stahldrähte dagegen 
wieder mit dem harten Eisen übereinstimmen, kann sehr 
wohl an der Verschiedenheit ihres Härtezustandes liegen. 
Jedenfalls ist, im Vergleich zu den grossen Differenzen der 
Phasenverschiebungen, hier ein Einfluss des Durchmessers 
der Kerne, also der Inductionsströme nicht zu erkennen, und 
wir können den Schluss ziehen: 

Die Grösse der Abnahme der Amplituden der 
magnetischen Momente bei wachsender Entfernung 
von der Erregungsstelle ist nur von der Beschaffen- 
heit der Eisensorte abhängig und unabhängig von 
den Querdimensionen der Stäbe. 

5. ‚Dass bei constanter Magnetisirung eines Theiles eines 
langen Eisenkernes die magnetischen Momente an Orten, 
welche von der äusseren Kraft nicht angegriffen werden, an- 
nähernd nach, dem Gesetz einer Exponentialfunetion ab- 
nehmen, ist schon mehrfach beobachtet worden.!) 

Sehr bemerkenswerth scheint mir indess, dass schon: in 
der kurzen Zeit einer Schwingung, welche hier kleiner, als 
0,01 Secunde ist, ein Zustand eintritt, welcher dem endlichen 
Gleichgewichtszustand bei constanter. Wirkung nahe kommt. 
Hierin lingt wohl ein neuer Beweis, dass sich die magnetische 


| 1) Vgl. G. Wiedemann, Die wehre von d. Electr. 3. p. 382 und 
581. 1888; ferner Beibl. 1. p. 406. 1877. 
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Induction an sich mit sehr grosser Geschwindigkeit aus- 
breitet und nur durch die hierbei erregten Inductionsströme 
eine Verzögerung erleidet. 

Die mehrfach behauptete Analogie zwischen der Aus- 
breitung des magnetischen Zustandes in Eisenmassen und 
dem Vorgang der Wärmeleitung ist daher nur dann einiger- 
massen zutreffend, wenn man die Inductionsströme in der 
Eisenmasse mit berücksichtigt, worauf ich schon in der 
vorangehenden Abhandlung hingewiesen habe. Wollte man 
aber von dieser Aehnlichkeit der beiden Erscheinungen in 
der Weise Gebrauch machen, dass man für die Fort- 
pflanzung des magnetischen Momentes in einem Eisenstab die 
Differentialgleichung: 

_ om Om 

62° Ot. 
aufstellt, so wiirde dieselbe den beobachteten Thatsachen 
nicht entsprechen. Das Integral der Differentialgleichung 
wire fiir den hier betrachteten Fall: 


m= cos Ine Py vl 


während die magnetischen Momente nach den Beobachtungen 
sich annähernd durch die Gleichung: 
m = m, cos {nat — 9, — 72} 

ausdrücken lassen. Nach der oben aufgestellten Differential- 
gleichung der Wärmeleitung müssten die beiden Coéfficienten 
B und y einander gleich sein. Dies ist keineswegs der Fall. 
Vielmehr hängt, wie aus Tabelle X folgt, 8 nur von der 
inneren Beschaffenheit der Eisenmasse, y hauptsächlich von 
den Durchmessern der einzelnen Kerne, resp. von den In- 
ductionsströmen ab. Bei den dünneren Kernen ist y sehr 
klein im Vergleich zu # und nur bei den Aicksten ‘Stiben 
von derselben Grössenordnung. 

Ich verzichte hier darauf, durch ‘Heranziehung neuer 
Hypothesen eine passendere Differentialgleichung aufzustellen, 
um so mehr, da sich aus den Versuchsergebnissen direct die 


Gesetze der Fortpflanzung magnetischer Schwingungen  ent- 
6* 
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nehmen lassen, welche man in folgender Weise zusammen- 
fassen kann: 

Periodische Veränderungen des magnetischen 
Momentes, welche an einer Stelle eines langge- 
streckten Eisenkernes durch äussere Kräfte her- 
vorgerufen werden, pflanzen sich in der Weise fort, 
dass die Amplituden der Momente mit wachsender 
Entfernung von der Erregungsstelle abnehmen, 
wobei die Grösse dieser Abnahme allein von der 
inneren Beschaffenheit der Eisenmasse abhängt, 
während die Fortpflanzungsgeschwindigkeit an sich 
sehr gross ist, durch die bei der Ausbreitung ent- 
stehenden Inductionsströme aber je nach den Um- 
ständen mehr oder weniger verkleinert wird. 


Halle a. S., im März 1884. 


V. Ueber die electromotorische Kraft, den Wider- 
stand und den Nutzeffect von Ladungssäulen 
(Accumulatoren); von Wilhelm Haliwachs.’) 


Die erste Ladungssäule wurde schon 1808, drei Jahre nach 
Entdeckung der Electrolyse, von Ritter gebaut. Später hat 
Sinsteden?) darauf aufmerksam gemacht, dass Voltameter, 
deren Electroden aus Blei, Silber oder Nickel bestehen, La- 
dungssäulen liefern, welche zur Erzeugung starker Ströme 
geeignet sind. Planté*) hat dann von 1859 ab eingehende 
und mühevolle Versuche mit Ladungssäulen gemacht, die 
aus Bleiplatten in verdünnter Schwefelsäure Lestanden. Sie 
führten ihn zu einem Verfahren, die Bleiplatten so zu prä- 
pariren, dass die Säule anhaltendere Polarisationsströme 
liefert. Dieses Verfahren ist sehr umständlich und erfordert 
einen grossen Arbeitsaufwand. Ausserdem sind die schliess- 


1) Aus der eleetrotechnischen Zeitschrift 1883. p. 200. 
2) Sinsteden, Pogg. Ann. 92. p. 16. 1854. 
8) Planté, Compt. rend. 60. p. 640 u.a.; Recherches sur l'électricité 
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lich auf der Oberfläche der Bleiplatten gebildeten Schichten 
von schwammigem Blei verhältnissmässig dünn. Faure hat 
eine Verbesserung dieser Elemente dadurch erreicht, dass 
er beide Electroden von vornherein mit Mennige bedeckt. 
Die Formirung wird dadurch wesentlich beschleunigt, ausser- 
dem aber das Element für eine stärkere Ladung befähigt, 
weil die auf der Oberfläche der Electroden gebildete Schicht 
von schwammigem Blei und Oxyden desselben viel dicker ist. 

Ueber diese neueren l,adungssäulen lagen erst sehr 
wenige Untersuchungen vor, Namentlich fehlte es an Be- 
obachtungen ihres Nutzeffectes. Ich habe daher auf Anregung 
des Hrn. Prof. Kundt Untersuchungen über die electromo- 
torische Kraft, den Widerstand und den Nutzeffect von 
Ladungssäulen angestellt. Während meiner Arbeit erschie- 
nen Berichte über eine Bestimmung des Nutzeffectes, welche 
die Herren Allard, Le Blanc, Joubert, Potier und 
Tresca!), sowie über eine grössere Anzahl derselben, welche 
die Herren Prof. W. E. Ayrton und John Perry?) vor- 
genommen hatten. Die Herren Gladstone und Tribe 
haben über die chemischen Vorgänge in den Ladungssäulen 
gearbeitet.?) Ich selbst habe über die letzteren keine Unter- 
suchungen angestellt. 

Es standen mir zwei Elemente von Tommasi, ein 
grösseres und kleineres von Bréguet, sowie zwei verschie- 
den präparirte von Hrn. Otto Schulze dahier zur Verfügung, 

Die Schulze’schen Elemente bestehen aus einer Serie 
von Bleiplatten, von denen die erste, dritte, fünfte u. s. w. 
unter sich und die zweite, vierte, sechste u. s. w. unter sich 
metallisch verbunden waren. Diese Platten besassen 20 cm 
Höhe und 10 cm Breite und waren in einen viereckigen 
Kasten eingesetzt. Das erste Element (Nr. I) hatte fünf 
Platten, auf die 1 kg Mennige aufgetragen war. Damit diese 
besser haften blieb, waren die Platten waffelartig eingepresst 

1) Allard, Le Blanc, Joubert, Potier, Tresca, Compt. rend. 
9. p. 600. 1882; La lumiére électrique 6. Nr. 10. Beibl. 6. p. 508. 

2) W. E. Ayrton u. J. Perry, Phil. Mag. (5) 14. p. 41. 1882. vgl. 
Beibl. 6, p. 687. 

3) Gladstone u. Tribe, Nature 25. p.221 u. 461.1881. 26. p.603. 1882. 
Beibl. 6. p. 688, 949. 
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worden. Das Element wog mit Säure 8,1 kg. Das zweite 
Element (Nr. IV) hatte dreissig Platten, die für die Her- 
stellung zekratzt, dann mit Schwefelblumen bestreut und 
erhitzt wurden, sodass sich auf der Oberfläche eine Schicht 
von Schwefelblei bildete. Bei der Ladung des aus diesen 
Platten hergestellten Elementes wird zunächst der Schwefel 
wieder ausgeschieden. Das Element wog mit Flüssigkeit 
10,5 kg. 

Bei den Elementen von Tommasi (Nr. II) stehen zwei 
viereckige Rahmen von 30 cm Höhe und 30 cm Breite, die 
aus viereckigen, fingerdicken Bleistäben gebildet sind, in 
parallelepipedischen Kästen von Hartgummi. Die beiden 
verticalen Seiten eines jeden Rahmens sind durch 500 bis 
600 von oben nach unten dicht aufeinander folgende Blei- 
lamellen von etwa 0,3 mm Dicke und 15 mm Breite verbun- 
den. Eine Berührung der beiden so gebildeten Platten wird 
durch dazwischen stehende Stäbe von Hartgummi verhindert. 
Ein Element wog mit Montirung 21,4 kg. 


Bei den Elementen von Bréguet (Nr. III) bestanden 
die beiden Electroden aus einfachen Bleiplatten, die durch 
zwischengelegte Kautschukstreifen an der gegenseitigen Be- 
rührung gehindert und dann spiralig aufgewunden in einen 
Glascylinder gesetzt waren. Das grössere Element wog 
4,9 kg. Sowohl diese Elemente als auch die von Tommasi 
waren auf Planté’sche Weise präparirt worden. 

Zum Füllen der Elemente wurde eine mit zehn Volumen 
Wasser verdünnte Schwefelsäure verwendet. 

Bevor ich zur Mittheilung der Versuchsanordnung über- 
gehe, seien hier die im Folgenden gebrauchten Bezeichnun- 
gen zusammengestellt. Es bedeuten: 

1. Bei der Ladung: 

J die Intensität, 

W den Widerstand der Ladungssäule, in einem 

E ihre electromotorische Kraft, bestimmten 

E' die Potentialdifferenz an den Enden der} Moment 

geschlossenen Säule, 
also E’= E+ JW. 
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(J,) die mittlere Intensität  wahrend 
(E,) die mittlere electromotorische Kraft der Cate 
T die Ladungsdauer 5 y 


2. Bei der Entladung sind die entsprechenden kleinen 

Buchstaben genommen. Es ist hier aber: 
de=e-—iw, 

wie ohne weiteres ersichtlich. 

Der äussere Widerstand, durch den sich das Element 
entladet, ist mit r bezeichnet. 

Alle Grössen sind in den vom internationalen Congress 
der Electriker festgesetzten Einheiten!) angegeben. Als Ein- 
heit der Stromarbeit ergibt sich dann: 


1 Volt x 1 Ampöre x 1 Secunde = rn Kilogrammmeter. 


Bei nöthigen Umrechnungen wurden die Beziehungen: 


18-E. = 0,972 Ohm, 
1 Daniell = 1,12 Volt 


angewendet.?) 


Versuchsanordnung und Methode. 


Während der Ladung und der Entladung wurden in 
bestimmten Zeitintervallen folgende Grössen nach den später 
beschriebenen Methoden gemessen: 

1. der Widerstand der Ladungssäule, 

2. die Stromintensität, 

8. die Potentialdifferenz an den Enden der geschlosse- 
nen Säule. 

Letztere Messung war während der Entladung nur bei 
grosser Intensität (i) nöthig, weil sich dann der äussere 
Schliessungskreis zu stark erwärmte, um den Werth von ¢ 
aus i und’r nach der Formel ¢=ir richtig berechnen zu 
können, wie es bei schwächeren Strömen geschah. 

Aus den beobachteten Grössen wurden die electromo- 


1) Wied. Ann. 14, p. 708. 1881. 
.2) Kohlrausch, Leitfaden. 
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torische Kraft und der Nutzeffect, wie es weiter unten an- 
gegeben ist, berechnet. 


Beistehendes Schema, Fig. 1, zeigt die Versuchsanord- 


Fig. 1. 


B Batterie, resp. Gramme’sche Maschine, die zum 
Laden dient, 

W, und W, Pohl’sche Wippen ohne Kreuz, um B, resp. 
eine Wheatstone’sche Brückencombination aus- und ein- 
schalten zu können, 

R ein Siemens’scher Stöpselrheostat, 

L die zu untersuchende Ladungssäule, 

E Electrometer, 

G Galvanometer; 
der geschlossene Kreis abcde soll als Hauptleitung bezeich- 
net werden. 

Die Intensitäten wurden mittelst des Galvanometers G 
von Sauerwald gemessen, welches sich in einem Neben- 
schluss der Hauptleitung befand. Wurde nicht eine Bun- 
sen’sche Batterie, sondern die Gramme’sche Maschine 
zum Laden benutzt, so schwankte die Intensität entsprechend 
den Explosionen in dem Gasmotor, welcher die Maschine 
trieb. Die starke Dämpfung des Galvanometers machte 
indess eine Ablesung auf 0,5°/, Genauigkeit möglich. 

Die Galvanometerausschläge wurden mit Zugrundelegung 
einer Siemens-Einheit eines Stöpselrheostaten und der elec- 
tromotorischen Kraft eines Normaldaniells auf Ampére’s 
zurückgeführt, und zwar in folgender Weise. Mehrere neben- 
einander geschaltete Daniell’sche Elemente, deren electro- 
motorische Kraft unmittelbar vorher mittelst eines Electro- 
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meters bestimmt worden war, schickten einen Strom durch 
die Hauptleitung. Der von demselben bewirkte Galvano- 
meterausschlag wurde abgelesen, darauf der Widerstand des 
Stromkreises bestimmt, der Galvanometerausschlag und die 
electromotorische Kraft der offenen Batterie nochmals beob- 
achtet, sodann aus den Mitteln der correspondirenden Be- 
stimmungen die Intensität in Ampére berechnet. Diese 
Operation habe ich während der Versuche mehrfach wie- 
derholt. 

Die Potentialdifferenzen wurden mittelst eines Mas- 
cart’schen Quadrantenelectrometers (E des Schemas) gemes- 
sen. Ein Ende der secundären Säule war stets zur Erde 
abgeleitet (durch einen Draht, der zur Gasleitung führte), 
das andere mit der Nadel des Electrometers in Verbindung 
gebracht. Ein Commutator gestattete, die Verbindungen zu 
vertauschen. Die hierbei erhaltenen Electrometerausschläge 
nach entgegengesetzten Seiten stimmten miteinander überein. 

Eine Batterie von 100 isolirt aufgestellten Daniell’schen 
Elementen, deren Mitte zur Erde abgeleitet war, brachte die 
beiden Quadrantenpaare auf entgegengesetzt gleiches Poten- 
tial. Mittelst eines Normaldaniells wurde von Zeit zu Zeit 
untersucht, in wie weit diese Batterie constant blieb; sobald 
eine Aenderung in der Ladung der Quadranten eintrat, wurde 
die Batterie frisch zusammengesetzt. 

Die electromotorischen Kräfte wurden mit derjenigen 
eines Normalelementes verglichen, dessen electromotorische 
Kraft zu 1,12 Volt angenommen wurde. Als solches diente 
theils ein „hoher Daniell“!), theils ein Daniell mit Heber. 
Die Constanz dieser Elemente wurde öfters controlirt. Ein 
Normaldaniell bewirkte einen Electrometerausschlag von 
55 bis 60 mm; dieser Ausschlag wurde während der einzel- 
nen Versuche öfters ermittelt, 

Die Widerstandsmessungen wurden in der W heatstone’- 
schen Brücke mit Telephon und Wechselströmen ausgeführt ?), 


1) Beschrieben von König, Wied. Ann. 16. p. 16. 1882. 

2) Wietlisbach, Inauguraldiss., Zürich 1879. Beibl. 3. p. 651. Berl. 
Ber. 1879. p. 280. F. Kohlrausch, Wied. Ann. 11. p. 653. 1880. Less, 
Wied. Ann. 15. p. 80. 1882. 
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und zwar nach untenstehendem Schema, Fig. 2. Zweig 1 und 
2 bestanden aus einem durch einen Contactklotz K getheilten, 
ausgespannten Neusilberdraht von 1 m Länge und 1,50 Ohm 
Widerstand. Zweig 3 war ebenfalls ein ausgespannter Neu- 
silberdraht, von dem beliebige Inter- 


‘ valle benutzt werden konnten;. er be- 
; sass im ganzen etwas über 1 Ohm 


= x Widerstand. Zweig 4 ist die Haupt- 
leitung des Schema Fig. 1, die mit- 

| paste ode telst der Wippe W, in die Brücken- 
Fig. 2. combination eingefügt werden konnte. 


Die Neusilberdrähte waren durch Ver- 
gleichung mit zwei Stöpselrheostaten calibrirt worden. Als 
Stromerreger diente ein kleiner, im Nebenzimmer aufgestellter 
Inductionsapparat (J), dessen primäre Spirale 0,57, dessen 
secundäre 387 Ohm Widerstand besass. Die Zahl der Unter- 
brechungen betrug gewöhnlich etwa 100 in der Secunde und 
konnte von 70 bis 130 verändert werden. Das Telephon (7) 
hatte zwei Rollen von 3,79 und 3,74 Ohm Widerstand, welche 
nebeneinander geschaltet wurden. Mit den dünnen Zuleitungs- 
drähten zum Telephon besass dann der Brückenzweig im 
ganzen 2,89 Ohm Widerstand. In den Zweig 4 wurde ge- 
wöhnlich noch 1 8.-E. aus dem Rheostat R zugefügt, um 
die durch das inconstante Element selbst im Telephon er- 
regten Töne abzuschwächen.!) Diese 8.-E. war inductionsfrei 
und genügte meist vollständig, um die Einstellung des Con- 
tactes K auf das Minimum der Tonstärke im Telephon bis 
auf 0,5 mm genau zu ermöglichen, wodurch eine Genauigkeit 
der Widerstandsbestimmung von 0,2°/, erreicht wurde. Es 
ergaben z. B. vier Messungen des Widerstandes einer Ladungs- 
säule plus einem Stück Neusilberdraht die Werthe: 

w = 1,135, 1,135, 1,186, 1,134 Ohm. 
Die Widerstandsmessungen wurden so ausgeführt, dass 
die ganze Hauptleitung mittelst der Wippe W, als Zweig 4 
in die Brückencombination eingefügt wurde. Im Falle der 
war vorher selbstverständlich die 


1) cin. Wied. Ann. 15, p. 83. 1882. 
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resp. Maschine mit Hülfe von W, ausgeschaltet worden. Es 
ging dann allerdings zur Zeit der Widerstandsmessung ein 
Strom von anderer Stärke durch die Säule als in dem Augen- 
blick, für welchen die Kenntniss des Widerstandes gewünscht 
wurde. Um zu sehen, ob eventuell der Widerstand mit der 
Stromintensität variire, habe ich, soweit es die Methode er- 
laubt, die Widerstände bei möglichst verschiedenen Intensi- 
täten bestimmt und keine merklichen Aenderungen gefunden. 
Kleine Aenderungen würden übrigens, wenn sie auch vor- 
handen wären, auf die Bestimmung der electromotorischen 
Kraft und des Nutzeffectes, wie die folgenden Beobachtungen 
und Formeln ergeben, von verschwindendem Einfluss sein. 
Auch die procentisch erheblichen Fehler der Widerstandsbe- 
stimmungen, welche von der nothwendigen Einschaltung der 
vorher erwähnten Widerstände in Zweig 4 herrühren, bedingen 
wegen ihres sehr geringen absoluten Betrages keine er- 
heblichen Fehler bei der Ermittelung der electromotorischen 
Kraft und des Nutzeffectes. 


Die Beobachtungen. 
I. Eleetromotorische Kraft. 


Die electromotorische Kraft wurde aus den beobachteten 

Grössen nach folgenden Formeln berechnet: 
E=E-IW (Ladung), 
e=e +iw=i(r+w) (Entladung). 

Von Zeit zu Zeit wurde auch die electromotorische Kraft 
des offenen Elementes gemessen. 

Die electromotorische Kraft einer Ladungssäule hängt 
unter sonst gleichen Umständen von dem Zustande der Säule 
ab. Diese Abhängigkeit soll weiter unten besprochen wer- 
den. Bestimmt man ferner die electromotorische Kraft 
während der Ladung, öffnet die Säule und bestimmt sofort 
wieder, lässt dann schnell den Entladungsstrom circuliren 
und bestimmt abermals, so ergeben sich merklich verschiedene 
Werthe. Um diese Verhältnisse kurz aussprechen zu können, 
wollen wir einen Strom, welcher die Ladungssäule durchfliesst, 
positiv nennen, wenn er sie ladet, negativ, wenn er sie ent- 
ladet; es entspricht dann Strom Null der offenen Säule. Man 
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kann dann kurz sagen: die electromotorische Kraft hängt 
von der Stromintensität ab. Die Versuche ergaben bezüg- 
lich dieser 


Abhängigkeit von der Stromintensität: 
Wenn man von positiven Werthen der Stromintensität 
durch Null zu negativen Werthen übergeht, so nimmt die 
electromotorische Kraft ständig ab. Verschiedene mal, so 


schnell als möglich hintereinander angestellte Messungen 


ergaben: 
Strom Offene Säule Strom 


positiv negativ 
2,28") 2,06 
2,34 2,10 _ 
2,41 2,18 2,08 
2,20 2,06 1,99 
2,31 2,11 2,01 
2,32 2,03. 


Je stärker der Entladungsstrom ist, um so schneller fällt 
die electromotorische Kraft ab. Bei sehr grosser Entladungs- 
intensität (i) kann sie in kurzer Zeit fast auf Null herab- 


Fig. 3. 


sinken, ohne dass. das Element völlig entladen ist. Sie 
kommt wieder zu ihrem Anfangswerthe zurück, wenn man 
den Entladungsstrom einige Zeit unterbricht (Rückstände). 


1) Die in einer Horizontalreihe stehenden Zahlen gehören zusammen. 
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Abhängigkeit der electromotorischen Kraft von 
dem Zustande des Elementes. — Der Zustand ist be- 
stimmt: 

1. durch die mo- 
mentan in dem Ele- 
mente vorhandene, ver- 
figbare, electrische 
(chemische) Energie; 

2. durch die ge- 
sammten Ladungen und 
Entladungen, die das 
Element bereits erfah- 
ren hat. 

1, Mit dem Inhalte 
der Ladungssäule an 
verfügbarer Energie 
wächst die electromo- 
torische Kraft (£). Sie 
hat bei einer so voll- 
ständig als möglich ent- 
ladenen Säule immer 
noch einen Werth von 
0,2 bis 0,4 Volt. Im 
Anfange der Ladung 
steigt sie zunächst sehr 
schnell an (vgl. Fig. 3), 
und zwar je nach der 
Stromintensitat (J) bis 
zu Werthen von 2 bis 
2,4 Volt. Erhält man 
J constant, so nimmt 
sie bei weiterem Laden 
langsam zu. Ihr Maxi- 
mum habe ich nicht er- 
reicht. Fällt J gegen 
Ende der Ladung ab, 
so kann es kommen, 
dass auch £ absinkt. 
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‘Zu Anfang der Entladung besitzt die electromotorische 
Kraft (e) einen Werth von ungefähr 2 Volt. Wenn der Inhalt 
der Säule an verfügbarer Energie geringer wird, sinkt e ab. 
Dies geschieht zuerst langsam, später schnell (vgl. Fig. 4). 
Die allerletzten Reste von verfügbarer Energie gibt die La- 
dungssäule sehr langsam und mit einer sehr kleinen elec- 
tromotorischen Kraft ab. 

2. Die electromotorische Kraft ändert sich für sonst gleiche 
Umstände auch etwas mit dem Gebrauche der Ladungssiule. 

Mittelwerthe der electromotorischen Kraft. — 
Für die Technik haben hauptsächlich die Mittelwerthe der 
electromotorischen Kraft für die Ladung und die Entladung 
Interesse. Zu ihrer Ermittelung wurde das Zeitintegral der 
electromotorischen Kraft auf die weiter unten angegebene 
Weise für die Ladung, resp. Entladung graphisch berechnet 
uud durch die Ladungs-, resp. Entladungsdauer dividirt, 

a) Für die Ladung müssen nach dem Vorhergehenden 
die Mittelwerthe der electromotorischen Kraft mehr oder 
minder von der Ladungsintensität und der Stärke der La- 
dung abhängen, auch werden mit dem Gebrauche der Säule 
Veränderungen in denselben eintreten. Folgende Tabelle 
möge einige Beispiele für die Zahlenwerthe von (£,), dem 
Mittelwerth bei der Ladung, geben: 


Vers. Nr. Element T (KB) 
6 I 39 4 219 
16 I 4 237 
18 I 14 7 238 
14 I 67 1 2,20 

1 I Wi 4 2,46 

8 I ii 4.198. 


Die beiden ersten Versuche zeigen, dass (E,) mit dem Ge- 


brauche variirt, die beiden folgenden, dass es auch von der ' 


Ladungsdauer (7) abhängt, und die beiden letzten, dass es 
sich auch mit der Intensität (J,) verändert. Die Mittelwerthe, 
welche bei den übrigen Versuchen sowohl mit Element I als 
auch mit den übrigen Elementen erhalten ra hc alle 
zwischen 1,9 und 2,5 Volt. 

b) Entladung. Weil die letzten Reste‘ 
cherten Energie nur sehr Jangsam und mit einer sehr ge- 


8 
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ringen electromotorischen Kraft (e) abgegeben werden, sind 
sie für die directe technische Verwendung werthlos und des- 
halb bei der Berechnung von (&,), dem Mittelwerth bei der 
Entladung, nicht berücksichtigt worden. Der Werth von (6,) 
beträgt etwa 2 Volt. Die äussersten Werthe, welche sich 
für extreme Versuchsbedingungen ergaben, waren 1,84 . 
222 Volt, 
IL. Widerstand. 

Der Widerstand der Ladungssäulen verläuft im allge- 

meinen so, wie Fig. 5 es angibt. Je nach den verschiede- 


nen Versuchsbedingungen der Grösse von J, 7, i und +, der 
Stärke der Ladung und der Länge des Gebrauches- “mp diicirt 
sich diese Curve etwas. — 

Der Widerstand sinkt bei der Ladung schhell zu einem 
während ‘des weiteren Verlaufes derselben nahezu constanten 
Werthe. Die Grösse dieses Wertlies hängt etwas von den 
gesammten früheren Ladungen und ab. Er 
trug für: 

Element I 0,009 bis 0,014 Onis, 
ig 110,020 ,, 0,025, 
» „III 0,015, 
IV 0,015. 

Bei der Entladung bleibt w zunächst constant, im wei- 
teren Verlaufe. steigt es, gleichzeitig mit dem stärkeren Ab- 
falle von e, ziemlich proportional mit der Zeit an (vgl. Fig.5). 
Die erwähnte Abnahme des Widerstandes zu Anfang der 
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Ladung .erklärt sich wohl dadurch, dass an Stelle schlecht 
leitenden Bleioxydes leitendes PbO,, resp. Pb tritt, Infolge 
des entgegengesetzten Vorganges nimmt w bei der Ent- 
ladung zu. 


HI. Nutzeffect. 


Bei der Ladung einer Ladungssäule leistet der einer 
beliebigen Stromquelle entfliessende Strom zwischen den bei- 
den Polen der Säule die Arbeit: 


L=-[JE4dT= [JEdT+ [IP WdT=L+L,, 


wo die Integrale über die gesammte Ladungsdauer zu er- 
strecken sind. JL, ist die electrolytische Arbeit, Z, die im 
Element auftretende Joule’sche Wärme. Bei der Entladung 
der Säule durch einen Widerstand r wird, wenn keine Wir- 
kungen nach aussen stattfinden, die Arbeit geleistet: 

l= feidt= [Prdt+ (ir=e), 
l, äussere Arbeit, 4, Joule’sche Wärme. Wie weit diese 
letzteren Integrale zu erstrecken sind, bedarf einer Erläu- 
terung. Das Element gibt die letzten Reste von verfügbarer 
Energie so langsam ab, dass man sich genöthigt sieht, die 
Entladung irgendwo abzubrechen. Der dafür geeignete Zeit- 
punkt wird durch die Art der Arbeitsabgabe des Elementes 
angezeigt. Die Curve Fig. 6, die ’w als Function von ¢ 
darstellt, gibt an die Hand, die Entladung dann abzubrechen, 
wann i?w den starken Abfall (vgl. Curve) vollendet hat.) 
Um mich zu überzeugen, was eigentlich noch in der Folge- 
zeit an Arbeit von dem Elemente geleistet wird, habe ich 
bei zwei Versuchen noch zwei Tage weiter entladen und in 
dieser Zeit nur etwa 3 Proc. der Ladungsarbeit herausbe- 
kommen. 

Die Integrale L, L,, 1 und Z, wurden auf folgende 
Weise ermittelt. Die zu integrirenden Functionen wurden 


1) Man hat auch vorgeschlagen die Entladung bei Beginn des stär- 
keren Abfalles abzubrechen, was jedoch zu bedeutenden Unsicherheiten 
bei der Berechnung von / führt. Siehe dariiber meine zweite „Bemer- 
kung zur Berechnung des Nutzeffectes von Ladungssiiulen“, Electrotechn. 
Zeitschr. p. 504. 1883. 
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aus den beobachteten Grössen berechnet und als Ordinaten 
zur Zeit als Abscisse aufgetragen. Die Endpunkte der Ordi- 
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naten wurden durch Curven verbunden und die bezüglichen 
Flächenräume mit Hülfe eines Polarplanimeters, zuweilen, 
wenn die Curve geeignet verlief, auch durch directe Abzäh- 
lung auf quadrirtem Papier gefunden. 

Bei der Entladung könnte im günstigsten Falle von dem 
Elemente soviel Arbeit geleistet werden, als durch die 
Electrolyse in ihm aufgespeichert wurde. Durch secundäre 
Umstände geht aber ein Theil der letzteren Arbeit für die 
Entladung verloren. Das Verhiiltniss der bei der Entladung 
wiedergewonnenen Arbeit zur electrolytischen Ladungsarbeit 
heisse electrischer Nutzeffect oder Nutzeffect kurzweg: 


Durch folgende zwei Umstände tritt ein Verlust der 
Säule an aufgespeicherter Energie ein. Erstens verbinden 
sich bei der Ladung nicht die gesammten Ionen chemisch 
mit dem Material der Electroden, sondern sie entweichen 
zum Theil gasférmig. Die Stärke dieser Gasentwickelung 
ist von der Intensität und der Ladungsdauer abhängig. 
Zweitens finden locale Ströme zwischen dem Blei und dem 
Bleisuperoxyd der Anode statt, wie Gladstone und Tribe 
zeigten!), wodurch ein mit der Versuchsdauer wachsender 
Theil des gebildeten Bleisuperoxydes wieder reducirt wird. 
Da die Stirke dieser beiden Processe von der Ladungsinten- 
sität und der Versuchsdauer abbängt, so muss auch der 
Nutzeffect von letzteren abhängig sein. Ich ging darauf aus, 
diese Abhängigkeit zu untersuchen, um die für den Nutz- 
effect günstigsten Bedingungen aufzufinden. Zunächst arbei- 
tete ich mit Element I, das, nach einigen Vorversuchen zu 
urtheilen, den höchsten Nutzeffeet gab. Intensität und Ver- 
suchsdauer wurden variirt. Der Nutzeffect nahm aber im 
Verlaufe der Versuche auf eine Weise zu, dass ich anneh- 
men musste, das Element habe sich verändert, was aus den 
folgenden Versuchen erhellt. 


1) Gladstone u. Tribe, Nature 26, 1881. Beibl. 6. p. 688, 949. 
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1. Abhängigkeit des Nutzeffectes vom Gebrauche 
der Ladungssäule. 


Der Nutzeffect (N) nimmt mit dem Gebrauche der La- | 
dungssäule im allgemeinen zu; dem Zerfall der Säule geht 
aber wieder eine Abnahme desselben voraus: 


T (Jo) r 
N N ! \ ungs- a 8- 
| | dauer |intensität) ‘widerstand) 
m Te Tor) 4) 
I 16°) | 0,47 4 4,0 0,185 
I 20%) | o48 | 4 4,0 0,135 
08 | |. 0,118 
Irs) | 2 | 0,28 4 4,1 0,135 
u 23) || ose | 4 || 40 0,113 


Nachdem ich einmal die grossen Veränderungen des 
Nutzeffectes mit dem Gebrauche des Elementes bemerkt 
hatte, schien mir eine weitere Untersuchung der Abhängig- 
keit desselben von der Ladungsintensität und der Ladungs- 
dauer wenig Interesse zu bieten, Die bereits angestellten 
Versuche genügten indessen, obwohl sie wegen der Verän- 
derlichkeit des Elementes nicht vollständig. in dieser Rich- 
tung ausgenutzt werden konnten, zu zeigen, in welchen 
Grenzen Ladungsdauer und Intensität gehalten werden müs- 
sen, damit der Nutzeffect nicht erheblich unter seinem höch- 
sten Werthe zurückbleibt. Die vergleichbaren Versuche sollen 


1) Element I war vor diesem Versuche zunächst etwa zwei Monate 
zu Beleuchtungszwecken verwendet, dann nach einmonatlicher Ruhe etwa 
zehnmal geladen und entladen worden. 

2) Das Element war inzwischen etwa zwanzigmal geladen und ent- 
laden worden. 

3) Das Element war inzwischen viermal geladen und entladen worden, 

4) Das Element war inzwischen 27mal geladen und jedesmal nach 
einer Pause von 12" wieder entladen worden. Element I zerfiel während 
des auf Versuch 22 folgenden Versuches. 

5) Element II erhielt ich formirt von Tommasi und hätte es vor 
diesem Versuche längere Zeit zu verschiedenen Zwecken im Gebrauche. 
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im Folgenden dazu benutzt werden, diese Grenzen zu be. 
stimmen. 


2. Abhängigkeit des Nutzeffectes von der Ladungs- 


intensität. 
Element Versuch (J,) N g r 
I 7 17,1 04 4° 1,186 
I 11 006 4 1,186. 


Aus diesen beiden Versuchen ersieht man, dass unter 
sonst gleichen Bedingungen bei (J,) = 17 der Nutzeffect viel 
grösser ist wie bei (J,) = 1. 

Element Versuch N r 
I 11 7,2 0,37 4» 1,136 
I 12 10,8 0,34 4 1,136 

Der Nutzeffect ist also für (J,) = 7 grösser wie für 
(J,) = 11. Mit dem Vorhergehenden zusammengenommen 
ergibt sich: N muss zwischen (J,)= 1 und (J,) =11 ein 
Maximum haben. 

Element Versuch (J,) N r 


I 16 40 O47 4° 0,185 
I 17 66 09 4 0,195 
I 20 40 048 4 0,185. 


Fir (J,)=4 ist N nur sehr wenig kleiner wie für 
(J) = 7; für (J,) = 7 aber grösser wie für (J,)= 11. 

Das Maximum des Nutzeffectes liegt also etwa zwischen 
4 und 11 Ampére. Innerhalb dieser Grenzen schwankt der 
Werth von N nur wenig; sehr kleine Intensitäten wie sehr 
grosse muss man beim Laden vermeiden. 


3. Abhängigkeit des Nutzeffectes von der 


Ladungszeit. 
Element Versuch T N (J) r 
I 11 O87 72 1,187 
I 13 7 040 7% 1,186 
I 14 1 045 6.7 1,142. 


Da der Nutzeffect mit dem Gebrauche des Elementes 
zunimmt, so kann derselbe von der Ladungsdauer innerhalb 
der gegebenen Grenzen von 1" und 7" bei einer Intensitit 
von 7 Ampére nur wenig abhängig sein. Dasselbe ergibt 
sich bei einer Intensität (J,) = 1. 


( 
I 


& 
e 
v 
Y 
\ 
| 
4q 


ntes 
halb 
‘gibt 


W. Hallwachs. 101 


Element Versuch T N (Jo) r 
I 8 4b 0,06 1,1 1,137 
I 9 18 009 10 1,187. 


4. Eine Abhängigkeit des Nutzeffectes von dem 
äusseren Entladungswiderstande lässt sich aus den 
angestellten Versuchen nicht erkennen. 

5. Tritt zwischen Ladung und Entladung eine Pause 
ein, so erleidet das Element auch dann einen Verlust an 
verfügbarer Energie, wenn die Electroden während dieser 
Pause aus der Flüssigkeit genommen werden. 


Element Versuch 2 N (WJ) r 
I 10 2 69 1,187 0,10% 


I 11 1,187 0,87. 
6. Maximalwerth des Nutzeffectes. 
Der höchste Werth des Nutzeffectes, den ich überhaupt 
erreicht habe, betrug 0,50; er wurde bei Versuch 15 erhalten: 
Element Versuch ze (J,) r N 


I 15 4 83 0,5 0,50. 
In dem Element in Joule’sche Wärme umgesetzte 
Arbeit. 


a. Ladung. Beim technischen Gebrauche der Ladungs- 
säulen muss man auch darauf bedacht sein, das Verhältniss 
der im Element in Joule’sche Wärme umgesetzten Arbeit 
(Z,) zur gesammten Ladungsarbeit (Z) möglichst klein zu 
machen. 

L,/I ist zunächst für eine kürzere Ladungsdauer grösser 
wie für eine längere, wie folgende Beobachtungen zeigen: 

(4)  Z,/jZ Versuch Element 


m» 67 019 14 I 
4 69 0,055 10 I 
4 1,1 0,089 8 I 
13 «10 007 9 I 


Ferner ist Z,/L für sehr starke und für sehr schwache 
Ströme besonders gross; es hat seine geringsten Werthe für 
diejenigen Intensitäten, für welche der Nutzeffect sein Maxi- 
mum hat. 

1) Zwischen Ladung und Entladung lag eine vierzehnstündige Pause, 
während der die Eleetroden aus der Flüssigkeit genommen wurden. 
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T J, L,|L 
17 0,22 
4 11 bis8 0,07 
4 T bis 4 0,08 bis 0,05 
4 1 0,10 


Die Aenderungen von L,/L=/J*?*WdT//JE'dT er- 
klären sich leicht, wenn man das Verhalten des Widerstan- 
des W und der Potentialdifferenz E’ ins Auge fasst. 

b. Entladung. Es ist noch von Interesse, das Verhält- 
niss der bei der Entladung im Elemente geleisteten Arbeit 
(2) zu der im äusseren Stromkreise geleisteten (/,) zu kennen. 

l/l, ist dem äusseren Widerstande nahe umgekehrt pro- 
portional; es hatte folgende Werthe, wenn zur Füllung des 


Elementes im Verhältnisse 1:10 verdünnte H,SO, benutzt 
wurde: 


r | iy 
1,14 0,02 bis 0,08 1,7 
0,50 0,04 3,8 
0,19 0,11 9,4 
0,11 0,17 18 


Maximalinhalt der Ladungssäule an verfügbarer 
Energie. 

Die meiste Arbeit gab Element I in Versuch 13 ab, 
nämlich rund 175000 V.x A.x 8. oder 18000 Kilogramm- 
meter. Es wog 8,1 kg, wovon 6kg auf die Electroden kom- 
men. Auf ikg Bleigewicht wurden also rund 3000 Kilo- 
grammmeter aufgespeichert. Besondere Versuche, um den 
Maximalinhalt der Säule an verfügbarer Energie zu finden, 
habe ich nicht angestellt. Aus Beleuchtungsversuchen glaube 
ich jedoch schliessen zu dürfen, dass ein Element vielleicht 
bis rund 20000 Kilogrammmeter aufzuspeichern vermag. 


Dauer der Brauchbarkeit des Elementes. 


Element I war, ehe ich es bekam, zwei Monate lang zu 
Beleuchtungszwecken im Gebrauche gewesen und fast täg- 
lich geladen worden. 

Während meiner Versuche wurden ihm bis zu seinem 
Zerfall etwa 1,2 Millionen Kilogrammmeter electrische Energie 
durch die Ladungen zugeführt, was einem einmonatlichen 
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Gebrauche mit täglich einmaliger Ladung entspricht. Das 
Element hatte also im ganzen einen dreimonatlichen Gebrauch 
mit täglicher Ladung ausgehalten. 


Werfen wir noch einen Blick auf die anderen Elemente. 

Wir haben bei Element I gesehen, dass es sich für eine 
praktische Verwendung der Ladungssäulen wesentlich darum 
handelt, extreme Werthe der Intensität und der Ladungs- 
dauer zu vermeiden, dass aber innerhalb ziemlich weiter 
Grenzen der Nutzeffect mit den Versuchsbedingungen nicht 
sehr stark variirt. Die Grösse dieser Extremwerthe für die 
übrigen Elemente mittelst einer eigens zu diesem Zwecke 
angestellten längeren Reihe von Versuchen zu bestimmen, 
halte ich nicht für lohnend, sondern glaube, dass sich jene 
Werthe während der praktischen Verwendung der Ladungs- 
säule ergeben müssen. Ich habe mit den verschiedenen Ele- 
menten einen Inductionsapparat getrieben und öfters Drähte 
geglüht, wozu ich die Ladung unter variirenden Bedingungen 
vornahm. Unter den Versuchsbedingungen, die, nach dieser 
praktischen Benutzung zu urtheilen, am günstigsten erschie- 
nen, wurden dann mit den Elementen II, III und IV ein- 
zelne Nutzeffectsbestimmungen vorgenommen. 

Element III zeigte sich beim Gebrauche in Bezug auf 
den Nutzeffect als sehr geringwerthig im Vergleiche zu den 
anderen Elementen. Ein mit ihm angestellter Versuch ergab: 

T (Jy) r N 
3h 6,1 0,185 0,08. 

Elemeut II ergab: 

7 (Jy) r N 
41 0,185 0,9. 

Um mich davon zu überzeugen, dass N auch bei diesem 
Elemente von dem Gebrauch abhänge, habe ich dasselbe 
nach dem eben mitgetheilten Versuche 27 mal geladen und 
immer nach einer Pause von 12° wieder entladen. Wie schon 
p. 99 bemerkt wurde, ergab sich eine Zunahme von N mit 
dem Gebrauche. 

Element IV, das ich erst gegen Ende meiner Versuche 
erhielt, konnte, nach Beleuchtungsversuchen zu urtheilen, 
unter geeigneten Bedingungen nach einigem Gebrauch einen 
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Nutzeffect von etwa 50°/, geben. Zunächst wurde mit ihm 
ein Versuch mit extrem grosser Ladungsintensität angestellt 
und doch ein ziemlich beträchtlicher Nutzeffect erhalten: 
(Jo) r N 
214 080 0,20. 

Unter den Versuchsbedingungen, die, nach dem Ge- 
brauche zu urtheilen, fir das Element am giinstigsten er- 
schienen, wurde dann ein weiterer Versuch gemacht. 

T (J)) r N 
4 3,6 0,12 0,408. 

Das Element war, ehe ich es erhielt, noch gar nicht in 
Gebrauch gewesen und von mir vor dem Versuch etwa zehn- 
bis zwanzigmal geladen und entladen worden. 


Zu der oben (p. 85) erwähnten Arbeit der Hrn. Allard, 
Potier, Le Blanc, Joubert und Tresca möchte ich noch 
einige Bemerkungen machen. Ein kurzer Bericht über die- 
selbe befindet sich Compt. rend. 94. p. 600, ein genauerer 
in La lumiere électrique 6. Nr. 10, eine Uebertragung des- 
letzteren ins Deutsche in der electrotechnischen Zeitschrift 
p. 149. 1882. Diese Uebersetzung enthält gleichzeitig kritische 
Anmerkungen. Auch Hr. Aron hat schon auf mehrere Un- 
zulänglichkeiten der Arbeit hingewiesen.') Auf diese Kritiken 
möchte ich verweisen und hier nur einige Irrtümer, die 
durch die Resultate der vorliegenden Arbeit näher aufge- 
klärt werden, berühren. 

Die Verfasser ziehen aus ihren Versuchen Schlüsse über 
die electromotorische Kraft und den Widerstand ihrer 
Ladungssäulen, die nicht zulässig sind, weil übersehen wurde, 
dass die electromotorische Kraft der Säule bei offenem Strome 
einen anderen Werth hat als bei geschlossenem. An diese 
Schlüsse knüpfen sich dann weitere Folgerungen, welche die 
Verfasser zur Ansicht führen, dass man, um einen guten 
Nutzeffect zu erlangen, mit möglichst schwachen Strömen 
laden müsse, was nach meinen Versuchen nicht richtig ist. 

Ferner ist in der Arbeit nichts darüber bemerkt, was 
vor dem Versuche mit der benutzten, aus 35 Elementen be- 


1) Aron, Electrotechn. Zeitschr. 1882. p. 226. 
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stehenden Batterie geschehen war. Es ist aber angegeben, 
dass dieselben zu Anfang der Ladung bei offenem Strome 
eine electromotorische Kraft von 72 Volt besass; sie war 
also wohl nicht vollständig entladen, denn sonst hätte sie 
bei offenem Strome wohl nur höchstens 14 Volt gehabt. Die 
von mir untersuchten Elemente hatten wenigstens nach voll- 
ständiger Entladung immer nur eine electromotorische Kraft 
von 0,4 Volt höchstens. Wieviel verfügbare Energie aber 
noch in der Batterie vorhanden war, lässt sich aus der an- 
gegebenen Zahl für die electromotorische Kraft bei offenem 
Strome nicht schliessen. Dies erhellt daraus, dass die letztere 
immer noch 72 Volt wie zu Anfang betrug, nachdem die Bat- 
terie schon die Hälfte ihrer Ladung empfangen hatte. Die La- 
dung fand nämlich in vier Abschnitten am 4., 5., 6. und 7. Ja- 
nuar statt: bei Beginn des dritten Abschnittes, am 6. Januar, 
betrug die electromotorische Kraft der offenen Säule 72,1 Volt. 

Ein einzelner Versuch ist übrigens bei der Veränder- 
lichkeit der Ladungssäule nicht von sehr grossem Werthe, 
und ein dem mitgetheilten vorangehender Versuch vom 
20. October 1881 wurde, weil er einen zu geringen Nutz- 
effect gab, unterbrochen. 

Noch liegt eine Arbeit von den Hrn. Prof. W.E. Ayrton 
und John Perry vor.!) Die Verfasser haben auch den 
Umstand übersehen, dass die electromotorische Kraft bei 
offenem Strom einen anderen Werth hat, wie bei geschlos- 
senem Strome. Leider lässt sich aber aus dem Berichte 
nicht entnehmen, ob dieses Versehen, einen Fehler in der 
Berechnung des Nutzeffectes zur Folge hatte, da die Ver- 
fasser nicht angegeben haben, was sie unter Nutzeffect ver- 


. stehen. Für letzteren werden sehr hohe Werthe, 83—90 Proc., 


augegeben. Die Verfasser ziehen eine Reihe von Schlüssen 
über den Widerstand und die electromotorische Kraft ihrer 
Ladungssäulen und kommen, weil sie den angeführten Um- 
stand übersehen haben, zu fehlerhaften Resultaten, die theil- 
weise mit denjenigen der Verfasser der vorigen Arbeit über- 
einstimmen. 

1) W. E. Ayrton u. J. Perry, Phil. Mag. (5) 14. p. 41. 1882. vgl. 
Beibl. 6. p. 687. 
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Folgende Tabelle gibt eine Uebersicht über meine sämmt- 
lichen Versuche, von denen die vergleichbaren im Obigen zu 
weiteren Schlüssen benutzt worden sind. 


Ladung Entladung 
3 | | L, lis 
| | 7 | | in 10° N 
I 21) 10 | 69 | 800 | 0,22 | 128 | 224 | 10,1 | 0,28 
I 5 1 | 194 | 110 | 0,182 5 7,1 | 13,2 | 0,06 
I 6 4 | 39 122 | 0,188) 15 | 260! 18,0 | 0,21 
I 7 4 | 17,1 | 588 | 1,186 | 590 | 180 | 1,8 | 0,24 
I 8 4 1,1 88,7] 1,187) 12 2,0 | 1,5 | 0,06 
I 9 i8 | 10 95341187) 48) 86) 1,6 | 0,09 
I | 10%| 4 6,9 225 | 1,187 | 187 | 23,7) 1,6 | 0,105 
I | 11 4 7,2 285 |1,187 | 485 | 87,8 1,7 | 0,87 
I | 1 4 | 108 | 368 | 1,136 | 647 126 | 1,7 | 0,85 
I | 1 74 434 | 1,186 | 900 | 175 | 1,7 | 0,40 
I | 14 1 6,7 | 51,8] 1,142 | 128 | 23,0 | 1,6 | 0,465 
I | 15 4 8,3 | 276 | 0,500 | 308 | 187 | 3,8 | 0,50 
I | 6 4 4,0 183 | 0,185 | 36 | 62,0 | 13,5 | 047 
I | 17 4 | 66 219 | 0,195 | 93 | 108 94 | 0,49 
I | 20 4 | 40 | 182 |0,185| 39 | 63,7/ 132 | 048 
I | 4 | 42) 141 |0,118| 27 | 89,5 | 18,2 | 0,28 
Tl | 18 | 8 | 61 | 161 [0,185| 186 | 14,7 | 0,08 
II | 21 | 4 41 138 0185| 21 | 831,6 | 126 | 0,23 
4 | 40 | 126 [0118| 23 | 408 | 14,3 | 0,82 
IV | 19 2,5 21,4 434 | 0,297 | 131 87,0 6,0 | 0,20 
IV | 24 4 | 86 | 109 [0,118 25 | 44,1 | 14,8 | 0,406 


1) Die Versuche 1, 3 und 4 sind weniger genau wegen Unregel- 
mässigkeiten am Electrometer. 

2) Zwischen Ladung und Entladung lag eine 14stündige Pause, wäh- 
rend der die Electroden aus der Flüssigkeit genommen wurden. 

8) Die Ladungssäule war zwischen 20 und 22 27mal geladen und 
immer nach einer Pause von 12" wieder entladen worden. Nach Versuch 
22 zerfiel das Element. 

4) Das Element war zwischen 21 und 23 27mal geladen und immer 
nach einer Pause von 12" wieder entladen worden. 


Physikal. Inst. d. Univ. Strassburg, März 1883. 
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VI. Ueber die Berechnung der Inductions- 
cogfficienten von Drahtrollen; von J. Stefan. 


(Aus dem 88. Bde. d. Sitzungsber. d. k. Akad. d. Wiss. zu Wien. II. Abth. 
vom 20. Dec. 1883. mitgetheilt vom Hrn. Verf.) 


Die Herstellung der Widerstandseinheit (Ohm) nach 
der vom Comité der British Association angenommenen 
Methode hat die Veranlassung gegeben, den Coéfficienten 
der Selbstinduction des angewendeten Erdinductors zu be- 
stimmen. Mit besonderer Sorgfalt ist diese Bestimmung von 
Lord Rayleigh und A. Schuster, welche die Versuche 
des Comités wiederholten, ausgeführt worden.!) Lord Ray- 
leigh hat später noch einen zweiten Inductor zu dem gleichen 
Zwecke benutzt und auch für diesen den Inductionscoéffi- 
cienten bestimmt. ?) 

Nach der Theorie der electrodynamischen Induction ist 
der bestimmte Coéfficient gleichbedeutend mit dem doppelten 
electrodynamischen Potential der entsprechenden Stromleitung 
auf sich selbst, eigentlich mit dem speciellen Werthe, wel- 
chen dieses doppelte Potential annimmt, wenn die Leitung 
von der electromagnetischen Stromeinheit durchflossen wird. 
Dieses Potential lässt sich in den beiden Fällen auch durch 
Rechnung finden, da die Form der Stromleitungen geomet- 
risch bestimmt und verhältnissmässig einfach ist. Diese 
Rechnung wurde auch für den ersten der zwei Inductoren 
zuerst von Maxwell und für beide von Lord Rayleigh 
ausgeführt. 

Es ist wohl als selbstverständlich betrachtet worden, 
dass der berechnete Inductionscoéfficient mit dem beobach- 
teten übereinstimmen müsse. Es ist aber doch hervorzuheben, 
dass durch diese Uebereinstimmung, welche sich für die aus 
Kupferdraht hergestellten Inductoren auch thatsächlich er- 
geben hat, doch erst der Beweis für die Richtigkeit der 
angewandten Formeln geliefert wird. Der Begriff des elec- 


1) Lord Rayleigh und A. Schuster, Proc. of the London Roy. 
Soc. 218. p. 104. 1881. Beibl. 5. p. 697. 
2) Lord Rayleigh, Phil. Trans. 178. p. 661. 1882. Beibl. 7. p. 122. 
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trodynamischen Potentials ist aus den Fernwirkungen, welche 
zwischen Leitern eleetrischer Ströme bestehen, abgeleitet 
worden. Dass diese Fernwirkungen durch den Potential- 
ausdruck richtig wiedergegeben werden, dafür werden die 
dynamometrischen Versuche von Wilhelm Weber als Be- 
weis angeführt. Man kann nun auch den Bestimmungen der 
Inductionscoéfficienten die Bedeutung geben, dass durch die- 
selben die Gültigkeit der Potentialformel nicht nur für die 
Fernwirkungen, sondern auch für die electromotorischen 
Wechselwirkungen von Stromleitern, die sich unmittelbar 
berühren, geprüft wird. 

Die erste experimentelle Bestimmung des Coéfficienten 
des englischen Inductors ist nicht sehr genau. Auch die 
erste von Maxwell ausgeführte Berechnung dieses Coéffi- 
cienten ist fehlerhaft. Die dazu dienende Formel, welche 
von Maxwell entwickelt wurde, ist eine Näherungsformel 
und gibt das Potential einer Drahtrolle auf sich selbst 
unter der Voraussetzung, dass der Querschnitt des von den 
Drahtwindungen erfüllten ringförmigen Raumes ein Recht- 


eck ist, und dass die Dimensionen dieses Rechteckes klein © 


sind gegen den mittleren Durchmesser der Rolle. Die 
Formel besteht aus zwei Theilen, einem ersten Näherungs- 
werthe und aus einer Correction. Die Glieder der letzteren 
tragen die zweiten Potenzen der Verhältnisse der Breite und 
Höhe des Rechteckes zu dem Durchmesser der Rolle als 
Factoren. Von dieser Maxwell’schen Formel ist jedoch 
nur der erste Näherungswerth exact, in den Üorrections- 
gliedern sind hingegen zwei numerische Coéfficienten un- 
richtig. Nicht nur diese Unrichtigkeit, sondern ausserdem 
auch noch ein bei der numerischen Berechnung begangener 
Fehler hatten eine beträchtlich zu kleine Zahl als Resultat 
zur Folge. 

Lord Rayleigh hat die Maxwell’sche Formel mit 
einigen speciellen leichter zu Sehandelnden Fällen verglichen 
und wurde dadurch veranlasst, ihre Richtigkeit zu bezweifeln. 
Er machte deshalb bei der Berechnung des Inductions- 
coéfficienten von den Correctionsgliedern dieser Formeln 
keinen Gebrauch. Da die Entwickelung und Anwendung der 
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eorrecten Formel zu umständlich erschien, substituirte er 
zum Theil der wirklich vorhandenen Aufgabe eine einfachere, 
zum Theil wandte er ein anderes als das von Maxwell 
angegebene Rechnungsverfahren an. Der von ihm gefundene 
Werth P= 451448 m stimmt mit dem aus den Beobach- 
tungen von A. Schuster abgeleiteten Werthe P= 451 300 
ausserordentlich nahe überein. Den wahrscheinlichen Fehler 
des letzteren Werthes gibt Schuster = + 1100 an. 

Ich habe diesen Coöfficienten ebenfalls berechnet nach 
dem in dieser Abhandlung mitzutheilenden Verfahren und 
P= 451500 gefunden. Die Uebereinstimmung zwischen Be- 
obachtung und Rechnung lässt also in diesem Falle nichts 
zu wünschen übrig. 

Der Inductor besteht aus zwei gleichen nebeneinander 
gestellten Rollen, deren Axen in eine gerade Linie fallen. 
Der mittlere Radius einer Rolle beträgt 15,8194, der Ab- 
stand der Mittelebenen der beiden Rollen 3,851. Der Quer- 
schnitt des von den Drahtwindungen ausgefüllten Ringes ist 
ein Rechteck, dessen Breite (Dimension parallel der Axe) 
1,841, dessen Höhe 1,608 beträgt. Alle diese Grössen sind 
in Centimetern ausgedrückt. Jede Rolle enthält 156,5 Win- 
dungen, nämlich 156 Windungen in zwölf Lagen zu dreizehn 
Windungen und eine halbe Windung noch ausserhalb. Bei 
der Berechnung wurde vorausgesetzt, dass die 156,5 Win- 
dungen gleichförmig in dem Ringe vertheilt sind. Die Dicke 
des aufgewundenen Drahtes ist 0,137. 

Der zweite von Lord Rayleigh benutzte Inductor be- 
steht aus zwei gleichen Rollen vom mittleren Radius 23,625 
in einem Abstande 6,595. Die Breite des Ringquerschnittes 
ist 1,99, die Höhe 1,565. Jede Rolle enthält 288 Windungen 
in sechzehn Lagen zu achtzehn Windungen eines 0,1104 
dicken Drahtes. Aus seinen Beobachtungen leitet Ray- 
leigh für den Inductiongcoöfficienten dieses Inductors den 
Werth P= 24028000 m ab, nach seiner Berechnung ist 
P=2400000 und nach meiner Berechnung P = 2401 500. 
Es ist also auch in diesem Falle die Uebereinstimmung 
zwischen Beobachtung und Rechnung eine sehr gute. 

Nicht so günstig stellt sich die Sache in einem dritten 
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Falle. Nach einem der englischen Methode analogen Ver- 
fahren hat auch Heinrich Weber eine Bestimmung des 
Ohms ausgeführt und auch den Inductionscoéfficienten des 
von ihm verwendeten Inductors gemessen und berechnet.!) 
Die Dimensionen dieses Inductors sind folgende: Mittlerer 
Radius einer Rolle 26,361, Abstand der Mittelebenen der 
beiden Rollen 11,230, Breite des Ringquerschnittes 4,325, 
Höhe desselben 1,573. Jede Rolle enthält 87 Windungen. 
Diese sind in sechs Lagen vertheilt, von welcher die erste, 
dritte und fünfte je fünfzehn, die drei übrigen je vierzehn 
Windungen enthalten, sodass die Windungen jeder folgen- 
den Lage in die Vertiefungen, welche die Windungen der 
vorhergehenden darbieten, eingelegt sind. Der aufgewundene 
Draht hatte, die Umspinnung eingerechnet, die Dicke 0,2883, 
ohne Umspinnung 0,253. , 

Aus seinen Beobachtungen leitet H. Weber fir diesen 
Inductor den Werth P = 225900 m ab, hingegen berechnet 
er nach der Maxwell’schen Formel den viel grösseren 
Werth P=287510. Diese bedeutende Differenz zwischen 
den beiden Werthen ist jedoch hauptsächlich durch Fehler 
in der Rechnung begründet. H. Weber gibt den ersten 
Näherungswerth von P = 284350 und die Correction = 3160 
an. Die letztere ist nach der unrichtigen Max well’schen 
Formel berechnet. Der grössere Fehler ist aber schon bei 
der Berechnung des Hauptgliedes gemacht worden. Ich 
finde dasselbe = 201 490 und die Correction = 4680, sodass 
im ganzen P=206200 nunmehr nicht grösser, sondern 
kleiner ausfällt, als der aus den Beobachtungen abgeleitete 
Werth. 

Ich finde übrigens auch aus den von H. Weber mit- 
getheilten Beobachtungen einen kleineren Werth für P, 
nämlich P = 214900. Vielleicht ist diese Zahl noch aus 
folgendem Grunde zu gross. Bei. der Bestimmung von P 
kommt ein Hülfswiderstand Aw zur Anwendung, welchem 
der Werth von P direct proportional ist. Dieser Hülfs- 


1) H. Weber, Der Rotationsinductor, seine Theorie und seine An- 
wendung zur Bestimmung des Ohm. Leipzig. Teubner, 1882, 
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widerstand wurde aus demselben Drahte, welcher zum In- 
ductor verwendet wurde, hergestellt. Das Verhiltniss von 
Aw zum Widerstande w des Inductors setzt H. Weber dem 
Verhältnisse der Längen der beiden Drähte gleich, es ist 
aber wahrscheinlich, dass der specifische Widerstand des 
Inductordrahtes durch das Aufwickeln eine Vergrösserung 
erfahren hat. 

Die Bemerkungen, welche H. Weber an die von ihm 
gefundene Differenz zwischen dem beobachteten und berech- 
neten Werthe von P knüpft, haben nicht die Berechtigung, 
welche er ihnen beimisst. Man erhält auch nach dem ge- 
wöhnlichen Rechnungsverfahren für den Inductionscoöffi- 
cienten dieses Apparates ein genügend genaues Resultat. 
Die Genauigkeit ist allerdings geringer als in den beiden 
früheren Fällen, hauptsächlich wegen der ungleichförmigen 
Bewickelung des Inductors. 

Die Bestimmung eines Inductionscoéfficienten im abso- 
luten Maasse ist, wie jede derartige Messung, eine schwierige 
Aufgabe. In solchen Fällen, wie die hier behandelten, kann 
man wohl annehmen, dass die Rechnung ein ebenso sicheres 
Resultat liefert, als eine sorgfältige Messung. Viel leichter 
als eine absolute Messung ist die genaue Vergleichung zweier 
solcher Coöfficienten auszuführen, und da bietet die Berechen- 
barkeit der electrodynamischen Potentiale das Mittel, solche 
relative Bestimmungen in absolute zu verwandeln, indem man 
Rollen von zweckmässig gewählten Dimensionen als Maasse 
von bekannten absoluten Werthen herstellen und bei den 
Vergleichungen verwenden kann. 

Ich habe zu diesem Behufe mehrere Formeln abgeleitet 
und auch einige Tafeln berechnet, welche bei der Berech- 
nung electrodynamischer Potentiale verwendet werden können. 
Ich will hier diejenigen mittheilen, welche sich auf den von 
Maxwell behandelten Fall beziehen, dass die Querdimen- 
sionen des Rollenringes klein sind gegen den mittleren 
Durchmesser desselben, und wenn es sich um das Potential 
einer Rolle auf eine zweite handelt, dass ihr Abstand kleiner 
ist als der mittlere Durchmesser derselben. 

Der mittlere Radius der Rolle sei a, die Anzahl ihrer 
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Drahtwindungen n. Das doppelte Potential der Rolle auf 
sich selbst oder ihr Coéfficient der Selbstinduction ist durch 
die Formel 

P = 4nan?z 
bestimmt, worin z eine reine Zahl ist. Diese theile ich in 
zwei Theile 2, und z,, sodass: 


z=z+32 


und z, einen ersten Näherungswerth von z bedeutet, z, eine 
hinzuzufügende Correction, welche um so kleiner ausfällt, je 
kleiner die Dimensionen des Rollenringes gegen den mittleren 
Radius a sind. 

Ist der Querschnitt des von den Drahtwindungen er- 
füllten Ringes ein Rechteck, von der Breite 6 und der Höhe c 
so ist, wie schon Maxwell berechnet hat: 


8a V + Vb? + 
— arctg > — arctg +# 


Die Logarithmen in dieser Formel sind natürliche. Zer- 
legt man z, in zwei Theile, indem man setzt: 


8a 


so ist y, nur von dem Verhältnisse der beiden Grössen b 
und’ c abhängig und ändert seinen Werth nicht, wenn man 
b mit c vertauscht. Setzt man (c/b) =z, so wird: 


Yı = arctg + 1 4.2 arctg log 
— V1 +24 — 4. 


Man braucht y, nur für solche Werthe von z, welche 
kleiner sind als Eins, zu kennen, und da die Werthänderungen 
von y,, wenn z von 0 bis 1 wächst, keine grossen sind, so 
kann schon eine kleine Tabelle die umständliche directe 


Berechnung von y, ersetzen. Ich theile hier eine solche 
Tabelle mit: 
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Tabelle L. 

Yı = Yı | = i Y 

0,00 | 0,50000 0,35 0,74469 0,70 0,83311 
0,05 0,54899 0,40 0,76454 0,75 0,83831 
0,10 0,59243 0,45 0,78155 0,80 0,84225 
0,15 | 0,68102 0,50 | 0,79600 0,85 0,84509 
0,20 | 0,66520 0,55 0,80815 0,90 0,84697 
0,25 | 0,69582 0,60 | 0,81823 0,95 0,84801 
0,30 0,72172 0,65 | 0,82648 1,00 0,84834 


Für gewöhnlich wird die Bestimmung von y, auf drei 
Stellen geniigen, es wird dann P um weniger als den tau- 
sendsten Theil seines Werthes fehlerhaft sein. Ich habe die 
Rechnung auf mehr Stellen ausgedehnt, um eine genauere 
Interpolation möglich zu machen. 

Die mit z, bezeichnete Correction, welche zu z, hinzu- 
zufügen ist, besteht aus einer Reihe, welche nach den ge- 
raden Potenzen der Verhältnisse von 5 und c zu a ansteigt. 
Von dieser Reihe ist nur der Theil, welcher die Quadrate 
dieser Verhältnisse enthält, von Maxwell, jedoch wie schon 
bemerkt, nicht richtig berechnet worden. Nach meiner 
Rechnung ist dieser Theil von z,, für den ich auch das 
Zeichen z, gebrauchen will, durch folgende Formel bestimmt: 

36? + 0? 8a 


c* bt VB + 
10 877 + 96a?c? log b 


23 221c? 

Die Breite 5 des Rollenringes ist parallel der Axe des- 
selben, die Höhe c nach der Richtung des Radius der Rolle 
gemeint. 

Zerlegt man z, in zwei Theile, indem man setzt: 

8b? + 0? 8a 
80 ist y, nur von dem re (c/b)=2 abhängig und durch 
2212! VYı+z? 


log Vi +23 — aretg bestimmt. 
Ann. d. Phys. u. Chem, N.F. XXII. 8 
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Zur Berechnung von y, kann man folgende Tabelle 
benutzen. 


Tabelle II. 

Ye | Ys z Ya 
0,00 0,1250 0,35 0,2152 0,70 0,4739 
0,05 0,1269 0,40 0,2423 0,75 0,5234 
0,10 0,1825 0,45 0,2728 0,80 0,5760 
0,15 0,1418 0,50 | 0,3066 0,85 0,6817 
0,20 0,1548 0,55 | 0,3497 0,90 0,6902 
0,25 0,1714 0,60 | 0,3889 0,95 0,7518 
0,30 0,1916 0,65 | 0,4274 1,00 0,8162 


Zum Zwecke der Uebersicht über die vorzunehmenden 
Rechnungen stelle ich noch den Ausdruck für P in folgen- 
der Form hierher: 


8b? + 2 8 b? 
P= dran! + ) 10877 37 + 


Da die angewandten Erdinductoren aus zwei Rollen be- 
stehen, so setzt sich der Inductionscoéfficient eines solchen 
Apparates aus drei Theilen zusammen, aus dem doppelten 
Potentiale jeder einzelnen Rolle auf sich selbst und aus dem 
doppelten gegenseitigen Potentiale der beiden Rollen. Zur 
Berechnung der letzteren wendet Maxwell dieselbe Formel 
an, wie zur Berechnung des Potentials einer Rolle auf sich 
selbst, und zwar in folgender Weise. Er denkt sich auch 
den Zwischenraum der beiden Rollen mit Drahtwindungen 
ausgefüllt in derselben Art, wie sie in den Rollen vertheilt 
sind. Der Zwischenraum mit den beiden Rollen zusammen 
bildet nun eine grosse Rolle, deren Potentiale auf sich selbst 
gerechnet werden kann. Ebenso bildet der Zwischenraum mit 
jeder der Rollen zusammen eine Rolle, deren Potential wieder 
gerechnet werden kann. Aus diesen Potentialen und aus 
denen der einzelnen gegebenen Rollen auf sich selbst lässt 
sich das Potential der einen Rolle auf die zweite gegebene 
Rolle ableiten. Die dazu nöthigen Rechnungen sind, wie 
leicht zu ersehen, sehr weitläufig, namentlich wenn sie ohne 
Zuhülfenahme einer Tafel ausgeführt werden müssen. 

Steben die beiden Rollen einander sehr nahe, so ist bis 
jetzt kein anderer Weg zur Berechnung des gegenseitigen 
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Potentials derselben gegeben. Für den Fall, dass sie weit 
voneinander abstehen, kann man eine von Niven berechnete 
Tabelle benutzen, welche der zweiten Auflage von Maxwell’s 
Treatise on Electricity und auch der deutschen Uebersetzung 
dieses Werkes beigegeben ist. Die unmittelbare Anwendung 
dieser Tabelle beruht jedoch auf der Voraussetzung, dass 
man alle Windungen einer Rolle in ihrer mittleren Windung 
concentrirt annehmen darf, eine Voraussetzung, die bei einem 
rechteckigen Querschnitte der Ringe um so weniger zulässig 
ist, je näher die beiden Rollen einander stehen. 

Wenn die Mittelpunkte der Querschnitte der beiden 
Rollen in einem Abstande sich befinden, welcher grösser ist 
als die Diagonale eines Querschnittes, wie dies bei den bis- 
her angewandten Inductoren der Fall war, dann kann die 
Berechnung noch auf eine andere rasch zum Ziele führende 
Weise geschehen. Es lässt sich dann das Potential der bei- 
den Rollen in eine Reihe entwickeln, welche nach den Po- 
tenzen der Verhältnisse der Breite und Höhe der Querschnitte 
zum Abstande ihrer Mittelpunkte fortschreitet und rasch 
convergirt. 

Das gegenseitige Potential Q zweier Rollen von gleichem 
Radius a und gleicher Windungszahl x ist durch: 

Q = A4nan?,z 
bestimmt, worin z eine reine Zahl hedeutet. Bezeichnet man 
wieder mit 5 die Breite und mit c die Höhe des rechteckigen 
Ringquerschnittes und mit d den Abstand der beiden Mittel- 
punkte der Rollen, so gibt die Formel: 


8a b? — ce? 2b* + 2ct — 5b*%c? 
2, = log —2+ 120d* 
504 


einen ersten Näherungswerth von z, bei dessen Ableitung die 
Quadrate der Verhältnisse von 4, e und d zu a sowie die 
höheren Potenzen derselben weggelassen wurden. Werden 
die Quadrate von 4/a und c/a und von d/a auch noch die 
vierten Potenzen bei der Entwickelung beibehalten, so geben 
diese Glieder eine zu z, hinzukommende Ergänzung z,, von 
folgender Form: 
g* 
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8a 8b? +e?+18d? 15d* 
Pas (log ey 2) = 
7b? 4+ 60d? 
192a? 2048 a* 


+ 


Das gegenseitige Potential zweier Rollen ist die Summe 
der gegenseitigen Potentiale ihrer einzelnen Windungen, das 
Potential einer Rolle auf sich selbst ist die Summe der Po- 
tentiale der einzelnen Windungen auf sich selbst und der 
gegenseitigen Potentiale dieser Windungen. Bei der Ablei- 
tung der mitgetheilten Formeln sind die vorzunehmenden 
Summirungen durch Integrationen über die Querschnitte der 
von den Windungen erfüllten Räume ersetzt worden. Bei 
dieser Art der Rechnung ist also eigentlich vorausgesetzt, 
dass die Windungen diese Räume continuirlich erfüllen, dass 
keine nichtleitenden Zwischenräume vorhanden sind. Letz- 
teres ist nicht der Fall, wenn, wie gewöhnlich, die Drähte 
einen kreisförmigen Querschnitt haben und ausserdem von 
einer isolirenden Hülle umgeben sind. Die nach den mit- 
getheilten Formeln berechneten Werthe der Potentiale be- 
dürfen daher noch einer Correction wegen der discontinuir- 
lichen Vertheilung der Windungen. Diese Correction ist 
sehr klein, wenn es sich um gegenseitige Potentiale zweier 
Rollen handelt, sie ist beträchtlicher für das Potential einer 
Rolle auf sich selbst. Wie diese Correction für den Fall, 
dass die Windungen in der Rolle gleichförmig vertheilt sind, 
näherungsweise berechnet werden kann, ist schon von Max- 
well angegeben worden, nur ist das von ihm gefundene 
Resultat nicht richtig. Hat die Rolle n Windungen, ist ihr 
mittlerer Radius a, A der Durchmesser des umsponnenen, 
ö der Durchmesser des nackten Drahtes, so ist der In- 
ductionscoéfficient P der Rolle grösser als der nach der 
oben mitgetheilten Formel berechnete, und zwar um den 
Betrag: 

A \ 
4nan (log 0,15494) 


Maxwell gibt statt 0,15494 die Zahl 0,11835 an. 
Diese Correction wird um so grösser, je dicker die iso- 
lirende Schichte ist. Sie wächst mit der Anzahl der Win- 
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dungen im geraden Verhältniss. Da aber der Hauptwerth 
des Inductionscoöfficienten mit dieser Anzahl im quadratischen 
Verhältniss zunimmt, so wird der relative Einfluss dieser 
Correction mit wachsender Zahl der Windungen immer klei- 
ner. Für die angeführten Inductoren ist ihr Werth so klein, 
dass sie bei der Vergleichung von Beobachtung und Rech- 
nung ausser Betracht bleiben kann. 

Auf den von H. Weber construirten Inductor ist diese 
Formel jedoch nicht anwendbar. Die Correction, welche an 
dem für diesen Inductor berechneten Werthe von P ange- 
bracht werden muss, ist viel grösser, als sie nach. dieser 
Formel gefunden wird. Der Grund davon liegt in der un- 
gleichförmigen Vertheilung der Windungen. Man erhält bei 
einer solchen Anordnung der Windungen einen genaueren | 
Werth von P, wenn man die Breite des Ringquerschnittes 
um die halbe Dicke des Windungsdrahtes kleiner annimmt. 
Dadurch wird annähernd der Einfluss der leeren Räume, welche 
die um eine Windung weniger enthaltenden Lagen übrig lassen, 
eliminirt. Auf diese Weise erhält man zu dem oben als be- 
rechnet angegebenen Werthe P= 206 200 eine Correction von 
1500, sodass der Werth von P auf 207 700 erhöht und dadurch 
‘dem beobachteten Werth noch etwas näher gerückt wird. 


VII. Notiz zwr Berechnung des Potentiales von 
Rollen; von J. Fröhlich in Budapest. 


I. In einer kürzlich publicirten Arbeit erwähnt B. Wein- 
stein!) gelegentlich der Berechnung des Potentiales zweier 
Rollen aufeinander auch eine von mir nach Maxwell’s 
Methode angestellte Rechnung?); er bemerkt, dass ihm der 
dort p. 126 gegebene Werth von 6?M,/OR? nicht exact scheine, 
und dass er denselben mit der Maxwell’schen Bedingungs- 
gleichung: 

1) Weinstein, Wied. Ann. 21. p. 350. 1884. 

2) Fröhlich, Wied. Ann. 19. p. 126. 1888. 
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(1) 
nicht vereinigen könne. 

Durch diese Bemerkung aufmerksam gemacht, wieder- 
holte ich mehrfach die auf M bezüglichen Rechnungen und 
fand, dass in der That im Ausdrucke 0?M,/ÖR? ein Vor- 
zeichen verwechselt sei. Um zu zeigen, dass nur dieses 
Uebersehen vorhanden war, erlaube ich mir, die in (1) auf- 
tretenden drei Differentialquotienten, wie sie, mit Ausnahme 
von 0M,/OR, auf p. 125 stehen, hier zuschreiben: 


E(e) 


ee 


+ Se +9- 


An der citirten Stelle hat in 0?M,/ÖR? das letzte der 
mit £(c) multiplicirten Glieder vor dem Factor h*/16R* 
ein positives Vorzeichen, während das negative das rich- 
tige ist. 

Nun ist: 

4R? h? 1—c? 
substituirt man dies und reducirt, so wird sofort: 
6* M. 
{E (c)(—2 + 3¢e?—2c*) + F(c)(1 —c*)(2—c¥)} 
M. 
= + (- 1 + 2c*) + F(c) (1 — cd) 
— 1+ c*) + F(c)(1 — 2}. 


Die rechten Seiten der beiden letzten Gleichungen können 
noch vereinfacht werden. 


2 As e* 2 
|! — aya 004-80) 
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Ein Blick auf diese Ausdriicke lehrt, dass deren Summe 
der Maxwell’schen Bedingungsgleichung (1) vollkommen 
genügt. 

Anmerkung. Der Vollständigkeit wegen füge ich hinzu, 
dass die von Rowland!) gegebenen Ausdrücke: 


0°? M, 1 E(e) 


~ Fe) (c +; 


wenn man darin 5?/44?= (1 — c?)/c? setzt, mit den obigen 
völlig übereinstimmen. 


II. Hat man den Mittelwerth P einer Function P von 
vier unabhängigen Variabeln, für zwei Rechtecke &,, 7,0, 
ig, zu ermitteln, und sind z,, %,; #2, Ya, die Coordinaten 
der Mittelpunkte, z,+ &, ¥, + m; % + &, +7, die eines 
beliebigen Punktes ihrer Flächen, wobei &,, m; §, 7, vari- 
abel sind, und 793 %o die Seitenlängen der Recht- 
ecke bedeuten, so gilt nach Maxwell: 


Geniigt eine Genauigkeit bis einschliesslich der Glieder dritten 
Grades, so kann leicht bewiesen werden, dass dann der Werth 
von P auch ohne Reihenentwickelung und ohne directe In- 
tegration berechnet werden kann. Es ist Py = f(2,,4,, 23%), 
ferner fihren wir folgende Bezeichnungen ein: 


sodass die dem P beigefiigten Indices zugleich das Vorzei- 
chen der Zuwachse §,, 7,, &, 7, angeben. Entwickelt man 
diese Functionen nach der gewöhnlichen Taylor’schen Reihe, 
so findet man: 


1) Rowland, Sill, Journ. 15. p. 381. 1878. 
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§(Py-+-+ P_-+-+) = % 


P, 


3 


Man bemerkt, dass die Summe dieser Ausdrücke nur 
die rein quadratischen Glieder enthält. Wir setzen nun an 


die Stelle der bisher darin beliebigen &,, 7,, §&, die 
Werthe: 
_ 110 _ 720 
2y3’ 273’ ays’ 


in die Functionen P;+++ u. 8. f. und finden sogleich: 


P--_- + -- + 


(b) + F-4+4-) 
1 P. 0°P, 
Py + + ++ + Moo" 


also den gesuchten Mittelwerth als arithmetisches Mittel der 


acht Functionen P von gewissen, durch die Seitenlängen der 
Rechtecke bestimmten Argumenten. 


Für den Fall dreier Variabeln lässt sich der Ausdruck 
(b) nicht vereinfachen. 


Sind nur zwei Variable vorhanden, so bleibt aus (b): 
| P=}(P44+ P-+Pı_+ P_+) 
1 
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Gleichung (b) lässt sich z. B. zur Berechnung des Poten- 
tiales zweier conaxialer Rollen verschiedener Dimension 
aufeinander benutzen; Gleichung (c) für Potentiale einzelner 
Rollen. 

Wenn auch diese Formeln nicht so bequem scheinen, 
wie die der Reihenentwickelung, so dürften sie doch ein sehr 
brauchbares Mittel zur Controle bieten. 


Budapest, im März 1884. 


VIII. Ueber den Magnetismus organischer Körper ; 
von 8. Wleügel und 8. Henrichsen. 
(Auszug aus einem Vortrage gehalten in der Ges. der Wiss. zu Christiania.) 


Die Verfasser haben einige Verbindungen der Alkohol- 
radicale C, H2,4; auf ihren Magnetismus geprüft. Die unter- 
suchten Körper, die theils von den Verfassern selbst darge- 
stellt, theils von Hrn. Kahlbaum bezogen sind, wurden alle 
‚ vor ihrer Verwendung sorgfältig gereinigt. Behufs der Mes- 
sungen wurden sie in ein kleines Glasgefäss gefüllt. Dasselbe 
hatte eine längliche horizontale Form und wurde bifilar an 
Coconfäden so aufgehängt, dass es zwischen den zugespitzten 
Halbankern eines grossen hufeisenförmigen Electromagnetes 
schwebte. Eine Kette aus 16—18 Bunsen’schen Elementen 
lieferte den Strom. Der in den Körpern erregte Magnetis- 
mus wurde mittelst einer Torsionsmethode mit Spiegelablesung, 
ähnlich der von Hrn. G. Wiedemann früher benutzten, ge- 
messen. Die Resultate sind in der folgenden Tabelle zu- 
sammengestellt; es bedeutet hier m den specifischen Magne- 
tismus, derjenige des Wassers gleich — 100 gesetzt, u den 
Molecularmagnetismus und g das Moleculargewicht. Das 
negative Vorzeichen gibt Diamagnetismus an. Der Magne- 
tismus der verdrängten Luft wurde dabei berücksichtigt. 

Die hier angeführten Zahlen sind insofern nur vorläufig 
als richtig anzusehen, als die Verfasser die Reinheit der ver- 
wandten Substanzen noch einmal prüfen wollen. Indessen 
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sind sie genügend zuverlässig, um fase einige interessante 
Schlüsse ziehen zu können. 


| 

m u 
Methylalkohol. . . . | —94,40 | —8021 | 32 
Methyljodid . . . .| 58,01 8238 | 142 
Methylsulfid . . . . | 102,84 6345 62 
Methylacetat . | 8090 | 5087 | 74 
Aethylalkohol . . ' 101,09 4759 46 
Aethyljodid . . . .| 61,96 | 9665 | 156 
Aethylbromid. . . .| 68,90 | 7511 | 109 
Aethylsulfid .... 105,48 9493 | 90 
Propylalkohol. . . .| 107,51 6451 | 60 
Isopropylalkohol . . . | 107,51 6451 | 60 
Propyljodid. . . . . 66,65 | 11831 | 170 
Propylbromid. . . . 74,48 9161 | 123 
Propylchlorid . . . . | 100,08 7857 78,5 
Propylsulfid . . . .| 107,84 | 12724 | 118 
Isobutylalkohol . - | 109,80 8125 74 
Isobutylacetat. . . .| 96,07 | 11167 | 116 
Waser. ...../} 100 1800 18 


1. Bei der Betrachtung der Reihe u sieht man leicht, 
dass ein jedes CH,, das in die Verbindung eingeführt wird, 
einen Zuwachs an Molecularmagnetismus hervorbringt, der 
beinahe constant, und dessen Mittelwerth — 1640 ist. 


2. Lässt man die chemische Formel eines Körpers zu- 
gleich seinen specifischen Magnetismus bedeuten, so kann 
man die folgenden Gleichungen aufstellen: 


15CH, + 17HO = 32 CH,HO 
15CH, + J. 


290,H, + 17HO = 46C,H, .HO 
580,H, + 328 = 90 (C,H,), S. u. 8. w. 


Der Molecularmagnetismus des ganzen Körpers ist also 
gleich der Summe der Partialmagnetismen des Alkoholradi- 
cals und des übrigen Theils der Verbindung. 


8. In diesen Verbindungen zeigen HO, J, Br und § den- 
selben specifischen Magnetismus, dessen Mittelwerth — 44,3 ist. 
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4, Dagegen scheint sonderbarer Weise Cl einen anderen 
specifischen Magnetismus von ungefähr —61 zu besitzen; 
doch ist zu bemerken, dass nur ein einziges Chlorid unter- 
sucht wurde. Interessant ist es indessen, dass die zwei Ace- 
tate für das Radical der Essigsäure ungefähr denselben 
Magnetismus angeben wie oben für Cl gefunden, nämlich im 
Mittel —63. Möglicherweise gibt es also eine Gruppe von 
Radicalen mit dem specifischen Magnetismus ca. —62. 

5. Propylalkohol und Isopropylalkohol zeigen genau den- 
selben Werth, und Isobutylalkohol zeigt den Werth, den 
man für Butylalkohol aus dem Gesetze 1) berechnet. Die 
Alkoholradicale besitzen also in ihren Isomerien, insoweit 
sie schon untersucht sind, denselben Magnetismus. 


6. Der Magnetismus der Alkoholradicale für sich setzt 
sich aus den Atommagnetismen der H und der C zusammen, 
so dass man, ähnlich wie in 1), folgende Gleichungen auf- 
stellen kann: 

15CH,=12C+3H 
290,H, =24C0 +5H u. s. w. 


Berechnet man hieraus C und H, findet man für H 
den ziemlich grossen Werth — 780,5, während C nur —5,6 
ist. Die letzte Zahl ist gegen —780 nummerisch so klein, 
dass man ihr keine Bedeutung beilegen kann. Die Glei- 
chungen werden auch ebenso gut befriedigt durch C=0 und 
H = — 807,6. 

Die Untersuchungen werden fortgesetzt, und speciell wird 
der Einfluss der Temperatur in das Bereich der Messungen 
hineingezogen werden. 


IX. Ueber die Electricität der Flamme. 
Eine Entgegnung von J. Elster und H. Geitel. 


Vor kurzem!) erschien in diesen Annalen eine Abhand- 
lung: „Ueber das Verhalten der Flamme in electrischer Be- 


1) J. Kollert, Wied. Ann. 21. p. 244. 1884. 
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ziehung“ von Hrn. J. Kollert, die als eine Fortsetzung der 
älteren Hankel’schen, den gleichen Gegenstand betreffenden 
Experimentaluntersuchung anzusehen ist. Verfasser steht 
dabei ganz auf dem Boden der Hankel’schen Anschauung 
über die electrischen Eigenschaften der Flamme und berührt 
unsere erste’), den gleichen Gegenstand betrefiende Abhand- 
lung nur in zwei unwesentlichen Punkten, während er auf 
unsere zweite Arbeit?): „Ueber Electricititserregung beim Con- 
tact von Gasen und glühenden Körpern“, nicht Bezug nimmt, 
Da Hr. Kollert diese letzte Arbeit, in welcher wir nach- 
gewiesen zu haben glauben, dass die sogenannte Flammen- 
eleetricität nur ein ganz specieller Fall einer viel allgemei- 
neren Naturerscheinung ist, übersehen zu haben scheint, so 
würde es zu weit führen, die von ihm entwickelten An- 
schauungen im einzelnen nochmals zu widerlegen; doch sei 
es verstattet, folgende Punkte hervorzuheben. 

Was zunächst die Längspolarisation der Flamme betrifft, 
so wollten wir zeigen, dass eine solche, d. h. eine electrische 
Differenz zwischen zwei senkrecht zur Flammenaxe verlau- 
fenden Querschnitten an und für sich nicht existirt. Hier- 
für schien uns namentlich der Umstand zu sprechen, dass?), 
„man es durch passende Verschiebung der isolirten Electrode 
innerhalb eines Querschnittes leicht dahin bringen kann, 
dass das Potential innerhalb der Flamme (also in den ver- 
schiedensten Höhen über der Brennermündung) constant er- 
scheint.“ Diese Thatsache wird durch die Versuche des 
Hrn. Kollert*), der obigen Satz offenbar missverstanden 
hat, nicht widerlegt. Hr. Kollert scheint das Wort „kann“ 
übersehen zu haben, dessen Fehlen allerdings die Richtig- 
keit der von uns ausgesprochenen Behauptung zerstören 
würde. Gerade durch die graphische Darstellung der elec- 
trischen Erregung der Electrode in der Flamme, wie sie Hr. 
Kollert angibt, lässt sich sehr anschaulich machen, dass 
im allgemeinen zu einem Punkte von bestimmtem Potential- 


1) Elster u. Geitel, Wied. Ann. 16. p. 193. 1882. I. Abh. 
2) Elster u. Geitel, Wied. Ann. 19, p. 588. 1883. II. Abh. 
8) Vgl. I. Abh. 1. c. p. 196. 

4) Kollert, Ll. c. p. 261. 
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werthe in einem gegebenen Querschnitt der Flamme ein Punkt 
mit gleichem Potential in einem anderen gegebenen Querschnitt 
gefunden werden kann. Dass man den „Wechsel der Pola- 
rität“ nach den Messungen des Hrn. Kollert, solange 
sich beide Electroden in der Flamme befinden, ohne 
Zuhülfenahme der umhüllenden Luftschicht erklären kann, 
ist klar. Will man jedoch einen electrischen Gegensatz 
zwischen der äusseren, umhüllenden, nicht glühenden Luft- 
schicht zu den glühenden Gastheilchen oder glühenden festen 
Körpern in der Flamme nicht zugeben, so stösst man auf 
Widersprüche der bedenklichsten Art in allen den Fällen, 
in welchen sich die eine Electrode ganz ausserhalb der 
Flamme befindet. 

Obgleich wir sowohl in unserer ersten, wie auch in der 
zweiten Abhandlung, unabhängig von der Flamme dargethan 
haben, dass Gase in Contact mit glühenden Körpern positiv 
electrisch werden, und dass demnach auch die die Flamme 
umhüllende Luftschicht sich gegen das Innere, ebenfalls 
positiv verhalten muss, so schien es uns doch von Wichtig- 
keit, einem Einwande zu begegnen, der möglicherweise auf 
Grund eines Versuches des Hrn. Kollert gegen unsere 
Versuche erhoben werden könnte. Hr. Kollert verbindet | 
stets die Brennermündung mit dem Electrometer und führt 
seitlich einen zur Erde abgeleiteten Draht ein. Sobald 
letzterer genügend weit aus der Flamme entfernt ist, muss 
sich eine etwaige Ladung der Zimmerluft auf die Flamme 
übertragen und den Ausschlag des Electrometers modificiren. 
Mit dieser Vermuthung stimmen die Ergebnisse!) des Hrn. 
Kollert überein. Man könnte nun in analoger Weise 
muthmassen, dass auch bei unserer Versuchsanordnung, d.h. 
bei abgeleitetem Brennerfuss ein der Flamme seitlich ge- 
näherter, isolirter Draht von dieser letzteren einen Theil 
der Electricität der Zimmerluft zugeführt erhielte, sodass 
also die stark positive Ladung, die eine solche seitliche 
Electrode zeigt, nur auf ein positives Luftpotential zurück- 
zuführen wäre. Abgesehen davon, dass bei unseren Jahre 


1) Kollert, lL. c. p. 265. 
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lang fortgesetzten Versuchen über Flammenelectricität ein 
solcher Einfluss durch seine Inconstanz hätte bemerkt wer- 
den müssen, lässt sich diese Muthmassung auch durch directe 
Versuche widerlegen. 

Wir electrisirten nämlich die Luft des Laboratoriums 
mit Hilfe einer Electrisirmaschine, auf deren Conductor ein 
Spiritusflämmchen angebracht war, und zwar ertheilten wir 
durch je hundert Umdrehungen der Scheibe unmittelbar hin- 
tereinander der Luft des Zimmers erst stark positive, dann 
stark negative Ladung. Das Potential der umhüllenden 
Luftschicht gegen das Innere der zur Erde abgeleiteten 
Flamme wurde durch einen in die erstere eingeführten, mit 
dem Electrometer verbundenen Eisendraht gemessen. Die 
Ausschläge der Electrometernadel zeigten sich bei dieser 
Versuchsanordnung durchaus unabhängig von dem electri- 
schen Zustand der Zimmerluft, wie aus folgender Tabelle 
hervorgeht. 


Luft | Potential | Stellung 
Nr. | Datum un. ja Flamme, Daniell der Electrode 
tief seitlich, 1 mm 
1. | 3. März FE 4 | +50 45,0 | yom Flammensaume 
2, +51 ebenso 
| | 
| hoch seitlich, 3 mm 
8. | 4. März + me 45.5 vom Flammensaume 
4. +27 ebenso 
5. | 5. März + wei. 45,0 » 
6. - +30 | ” 
| ganz schwach 
7. | 4. März + +29 45,0 » 


Die Electricität der Luft wurde mit einem Thomson’ 
schen Tropfensammler geprüft; die Ladung der Luft war in 
den Fällen 1—6 so stark, dass ein Messen mit dem Quadran- 
tenelectrometer nicht möglich war, und betrug daher sicher 
mehr als 20 Daniells. Die Stellung der Luftelectrode war 
in den Versuchen 3 bis 7 genau die gleiche. (Der Apparat 
blieb von Tag zu Tag unberührt stehen) Obwohl die Luft 
des Zimmers bald positiv, bald negativ war, und zwar bis zu 
einem Potential, wie es in Praxi nie vorkommt, ergibt sich 
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für das Potential der Flamme immer derselbe Werth, näm- 
lich im Mittel 0,65 Daniell. Auch bei ganz schwacher Elec- 
trisirung der Luft, Beobachtung Nr. 7, ergibt sich ungefähr 
derselbe Werth. 

Das eigenthümliche Verhalten solcher seitlichen Electroden 
darf also nicht der Luftelectrieität zugeschrieben werden. 
Dasselbe bildet vielmehr eines der Hauptmomente, die bei 
der Untersuchung der Flammenelectricität in Betracht kom- 
men. Es ist diese positive Ladung von derselben Natur, 
wie sie auftritt in dem relativ kühlen Luftstrome, der von 
einem glühenden Körper aufsteigt. 

Um Missverständnissen vorzubeugen, sei bemerkt, dass 
die Versuche Kollert’s'), in denen er aus der Differenz 
der Potentiale bei isolirter und dann abgeleiteter 
Flamme das Luftpotential berechnet, nicht beanstandet wer- 
den sollen. Dass sich das Luftpotential auf diese Weise 
angenähert bestimmen lässt, ist klar und steht mit den oben 
angeführten Versuchen durchaus nicht im Widerspruche. 

In der Arbeit des Hrn. Kollert findet sich überhaupt 
kein einziger Versuch, der mit unserer, in unserer zweiten 
Abhandlung ausgesprochenen Theorie unvereinbar wäre; im 
Gegentheil bedürfen wir durchaus nicht der vielfachen spe- 
ciellen Annahmen, die derselbe?) über die Beschaffenheit der 
Flammengase einführt. 

Für uns ist die Flamme nichts anderes, als ein Strom 
heissen Gases, der die in ihn eingeführten, glühenden Körper 
oder die in ihm enthaltenen, suspendirten glühenden Par- 
tikelchen negativ electrisirt. Sind die die Flamme ableiten- 
den Electroden nicht glühende Metalle, so wird die Erschei- 
nung dadurch bedeutend complieirt, dass der heisse Luft- 
strom alsdann die Electricität der sich auf den Metallen 
stets bildenden, im eigentlichen Sinne electrolytisch erre- 
genden Oberflächenschichten fortführt, sodass am Electro- 
meter nur die Summe oder Differenz der Wirkung gemessen 
werden kann. 


1) Kollert, l. ec. p. 265. 
2) Kollert, 1. ce. p. 270 ff. 
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Zum Schluss sei es noch verstattet, zu bemerken, dass 
es nach unserer Meinung durchaus nicht zur Klärung der 
Begriffe beiträgt, wenn man von „thermoelectrischer“ oder 
„electrolytischer“ Erregung von Metallen seitens der Flammen- 
gase spricht. Es ist, soviel wir wissen, bislang noch nicht 
gezeigt worden, dass die zwischen zwei in der Flamme be- 
findlichen Drähten aufsteigende heisse Gasschicht nach Ana- 
logie einer die Metalle verbindenden Löthmasse aufzufassen 
ist, Woher kommt ferner, selbst die Zulässigkeit dieser 
Annahme zugegeben, die so bedeutende Potentialdifferenz, 
die ihrem Betrage nach über die im eigentlichen Sinne ther- 
moelectrische Erregung soweit hinausgeht? 

Auch von einer „electrolytischen“ Wirkung der Flammen- 
gase zu sprechen, ist doch wohl nicht statthaft, solange nicht 
eine Electrolyse gasförmiger Körper experimentell gezeigt 
ist. Aber selbst einfache Gase werden nach unseren Ver- 
suchen!) im Contact mit einem glühenden Körper positiv 
electrisch, und zwar derartig dauernd electrisch, dass ein aus 
einem glühenden Metallrohr austretender Gasstrom selbst in 
beträchtlicher Entfernung von der Ausströmungsöffnung noch 
starke electrische Ladung zeigt.?) 

Es sei deshalb nochmals betont, dass die von uns ge- 
fundene Electricitätserregung der Gase an glühenden Kör- 
pern eine ganz eigenartige ist. Sie ist aufzufassen als eine 
Wirkung des Contactes oder, was dasselbe, der Reibung. 

So schätzenswerth die Arbeit des Hrn. Kollert in Be- 
zug auf viele Einzelheiten ist, so müssen wir doch an der 
von uns in unserer Abhandlung aufgestellten, hier in kurzen 
Zügen recapitulirten Theorie festhalten, welche die Flammen- 
electricität als speciellen Fall einer bei weitem allgemeineren 
Naturerscheinung auffasst und das Verhalten der Flamme in 
electrischer Beziehung einheitlich erklärt. 


Wolfenbüttel, im März 1884. 


1) Elster u. Geitel, L e. p. 599. Abh. II. 
2) Elster u. Geitel, |. ce. p. 602. Abh. IL 
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X. Ueber Fresnel’s Wellenlängenmessungen; 
von H. Merczyng. 


Die bahnbrechenden theoretischen Abhandlungen Fres- 
nel’s haben bis jetzt ihre Bedeutung in der Wissenschaft be- 
wahrt. Obgleich man dasselbe schon nicht von allen seinen 
experimentalen Arbeiten behaupten kann, was auch beim Ver- 
gleich unserer jetzigen und damaligen instrumentalen Hülfs- 
mittel sehr natürlich erscheint, so haben doch die Zahlen- 
resultate Fresnel’s für die Wellenlänge, welche noch bis jetzt 
vielfach (u. a. in Lehrbüchern wie Verdet) angeführt 
werden, für uns ein hohes Interesse, um so mehr, da sie 
historisch den ersten Versuch bilden, die Länge der Licht- 
wellen zu bestimmen. 

In betreff dieser Fresnel’schen Wellenlängenbestim- 
mung herrscht aber jetzt noch in der Wissenschaft eine 
falsche Ansicht, deren Urheber hauptsächlich Verdet ist. 
Man nimmt nämlich an, dass Fresnel seine einzige un- 
mittelbare Wellenlängenbestimmung, die er überhaupt voll- 
führt, die des rothen Lichtes, (4 = 638 Milliontel Millimeter) 
mit Hülfe des Versuches mit den interferirenden Strahlen 
vermittelst zweier Spiegel, die gegeneinander sehr schwach 
geneigt sind, ausgeführt hatte. Diese Ansicht ist, wie gesagt, 
falsch, was wir in Folgendem glauben beweisen zu können. 
Die Wellenlängenbestimmung des rothen Lichtes 
(A = 638 Milliontel Millimeter), die Fresnel in allen seinen 
theoretischen Formeln in Anwendung brachte, wurde nicht 
vermittelst der Interferenzspiegel, sondern mittelst 
der Diffractionsfransenbeobachtungen beim Durch- 
gange des Lichtes durch sehr schmale Oeffnungen 
in einem undurchsichtigen Schirm, gemacht. 

Wir wollen noch vorerst bemerken, dass der bis jetzt 
bestehende Irrthum in betreff der Fresnel’schen Wellen- 
längenbestimmung früher noch grösser war; man behauptete 
nämlich, dass Fresnel alle Wellenlängen!), die er in sei- 
nem Werke anführt, selbst unmittelbar und vermittelst der 


1) Aug. Fresnel, Oeuvres completes 2. p. 24. 1869. Paris. 
Ann, d, Phys, u. Chem. N. F. XXIl. 9 
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Interferenzspiegel bestimmte. Erst Drobisch!) und nach 
ihm Verdet?) zeigten, dass Fresnel unmittelbar nur die 
Wellenlänge des rothen Lichtes (4 = 638 Milliontel Mill. 
meter) bestimmte, die übrigen Zahlen aber, im Einklang 
mit seiner Theorie, durch Multiplication der Newton’ schen 
Zahlen mit 4 für den Werth einer bei dessen Ringen 
beobachteten Grösse?) erhielt. Verdet*) aber und Drobisch 
blieben der Ansicht, dass die einzige unmittelbare Fres- 
nel’sche und chronologisch überhaupt in der Wissenschaft 
erste Wellenlängenbestimmung vermittelst der Interferenz- 
spiegel vollführt wurde. Bei dem Ansehen, das Verdet 
genoss, fand diese Ansicht in alle Lehrbücher (so unter 
anderen von Wüllner) Eingang. Sie ist aber mit der 
Wahrheit nicht im Einklang. 

Die erste Kunde von dem classischen Interferenzver- 
suche erhielt die gelehrte Welt durch Arago’s: „Remarques 
sur l'influence mutuelle de deux faisceaux lumineux, qui se 
croisent sons un trés petit angle“.5) Der Spiegelversuch 
wurde zum ersten mal wahrscheinlich im März 1816 von 
Fresnel vorgenommen.®) Es ist in Arago’s Beschreibung 
nirgends davon die Rede, dass Fresnel vermittelst des Spiegel- 
versuches die Wellenlänge gemessen hätte. Arago bemerkt 
nur, dass mit Hülfe dieses Versuches Fresnel die Existenz 
der Interferenzen nachgewiesen hatte („Mr. Fresnel est 
aussi parvenu ... ä produire des bandes du méme genre etc.) 
Es ist hier zwar auch die Rede von Anwendung des Ver- 
suches bei praktischen Messungen, aber nicht bei Wellen- 
längenbestimmungen, sondern bei Messung von Aenderungen 
des Brechungsexponenten der Flüssigkeiten bei verschiedenen 
Temperaturen. 


1) Drobisch, Pogg. Ann. 88. p. 519. 1853. 

2) Aug. Fresnel, Oeuvres complétes 2. p. 24. Anmerkung, und 
Verdet, Optique Physique 1. p. 89. 

3) Die Entfernung der Fläche des ersten centralen Ringes von der 
Fläche des Apparates. 

4) Verdet, Opt. Phys. 1. p. 88. 

5) Arago, Ann. de Chim. eahier de Mars 1816; zweiter Abdruck 
A. Fresnel, Oeuv. compl. 1. p. 123. 

6) A. Fresnel, Oeuv. compl. 1. p. 123 erste Note. 
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Die detaillirte Beschreibung des Spiegelversuches selbst, 
und dann endlich das Entscheidende, die genaue Angabe 
der Art und Weise, vermittelst welcher Fresnel seine 
Wellenlänge des rothen Lichtes (4 = 638 Milliontel Milli- 
meter) bestimmt hatte, finden wir in seinem: „M&moire 
couronné sur la diffraction’), welches der Academie im Früh- 
jahr 1819?) vom Verfasser zugesandt wurde. 


Um jeden Zweifel schwinden zu lassen, wollen wir hier 
in wörtlicher Uebersetzung die Hauptstelle Fresnel’s, die 
sich auf seine Wellenlängenmessungen bezieht beifügen): 


„Die Methode, welche mir anfänglich die zweckmässigste 
schien („paru“), Wellenlängenmessungen zu bewerkstelligen, 
war, die Breite der (Interferenz-)Fransen zu messen, welche 
von zwei sehr wenig zu einander geneigten Spiegeln hervor- 
gerufen werden, indem ich zu derselben Zeit die Entfernung 
der zwei Abbildungen der Lichtpunkte messen könnte; aber, 
da die kleinste Krümmung der Spiegel die Genauigkeit der 
Resultate schädigen konnte, so habe ich vorgezogen, 
mich der (Diffractions-)Fransen zu bedienen, welche 
durch eine schmale Oeffnung, mit einer cylindrischen 
Linse, von der ich früher sprach, verbunden, hervorge- 
rufen werden.“ 


Diese Stelle ist für mich deutlich genug. Wir erlauben 
uns noch hier in kurzem anzugeben, auf welche Weise 
Fresnel bei seiner experimentalen Bestimmung zu Werke 
gegangen ist. Theoretisch hat er früher nachgewiesen ®), 
dass in dem gegebenen Falle der schmalen Oeffnung, wenn 
4 die gesuchte Wellenlänge, c die Breite der Oeffnung, 5 
ihre Entfernung von dem Schirm ist, auf welchen die Diffrac- 
tionsfransen projicirt werden, die Entfernung 4, zwischen 
n dunklen Linien gleich: 


(1) =n, 


1) A. Fresnel, Oeuv. compl. 1. p. 227. 
2) A. Fresnel, |. c. p. 229. 
3) A. Fresnel, 1. ce. p. 325. 
4) A. Fresnel, Lc. p. 273. 
9* 
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In den Oeuv. compl. 1. p. 326 findet sich die Zahlenresultate 
von fünf experimentellen Bestimmungen der in Formel (1) 
vorkommenden Werthe, woraus wiederum fünf Werthe für 4 
erhalten sind. Des historischen Interesses wegen reprodu- 
ciren wir hier die Tafel im Auszug (0, wurde mittelst des Mi- 
krometers bestimmt): 


Experiment m mm mm Milliontel Millim, 
A b6b=1,140; c=2,0; n= 6; dn = 2,185; woraus A = 639 
B 1,802 4,00 10 2,075 637 
c 1,802 8,00 8 2,222 640 
D 2,046 3,00 - 3,466 635 
E 2,046 2,00 6 8,922 639. 


Als Mittel dieser fünf Resultate schliesst also Fresnel auf 
den Werth A = 638 Milliontel Millimeter. 

Wir brauchen natürlich kaum zu bemerken, dass die 
Abweichungen der verschiedenen Messungen ziemlich gross 
sind, obgleich sie wohl mit diesen experimentellen Mitteln 
kaum kleiner sein könnten. Man kann also hierin Fres- 
nel’s Worten nicht beipflichten: „On voit, que ces resultats 
s’accordent asser bien entre eux“. 

Wir müssen hier nur noch die Worte Fresnel’s an- 
führen, mit denen er seine ganze Wellenlängenuntersuchung 
schliesst: „Das Mittel dieser Messungen, 638 Milliontel 
Millimeter, ist die Wellenlänge, welche ich angenommen, 
und welcher ich mich in allen meinen Rechnungen 
bedient habe, um die Theorie mit der Erfahrung zu 
vergleichen.') 

Und das war auch der Zweck, wozu Fresnel einer 
möglichst genauen Bestimmung der Wellenlänge in seiner 
theoretischen Abhandlung bedurfte. Der Spiegelversuch, von 
dem gleich weiter?) die Rede ist, sollte nur und allein 
dazu dienen, um auf Grund des jetzt bekannten 
Werthes der Wellenlänge die Theorie experimentell zu 
prüfen. Das sehen wir unmittelbar aus der Beschreibung 
des Versuches selbst. 


1) A. Fresnel, Oeuv. compl. 1, p. 326. 
2) A. Fresnel, 1. ce. p. 327. 
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Fresnel spricht sich ganz deutlich auch in dieser Hin- 
sicht aus: er prüfte mit dem auf die frühere Weise bestimmten 
Werthe A, die Interferenzfransen die er beim Spiegelversuche 
bemerkte. Theoretisch bediente er sich bei den Spiegel- 
versuchen derselben Formel wie früher, nur mit dem Unter- 
schied, dass in 6, =nbA/c, e (früher Breite der Oeffnung) 
jetzt analog der Entfernung der virtuellen Abbildungen des 
Lichtpunktes in beiden Spiegeln war. Mit dem Spiegel- 
versuche machte Fresnel zwei Messungen, deren Zahlen- 
resultate wir auf p. 329 (Oeuv. compl.) finden. 

Hier geben wir einen Auszug auch aus dieser Tafel: 
A. Experimentell gemessen 5 = 7,016 m, c = 12,16 m, da- 
raus mit Hülfe des früher bestimmten Werthes 
4=638 Milliontel Millim. berechnet ö,,=115A/c= 4,05 mm; 
experimentell gemessen 4,06 mm. Differenz — 0,01 mm. 
B. Experimentell gemessen 5 = 6,959 m; c = 14,65 m, daraus 
berechnet 0,, = 3,33; experimentell bestimmt ö,, = 3,35 mm; 
Differenz = — 0,02 mm. 

Wir ersehen also hieraus, dass der Spiegelversuch von 
Fresnel unbedingt nicht zur Bestimmung der Wellenlängen 
überhaupt, und speciell der von A = 638 Milliontel Millimeter 
gedient hatte. Selbst wenn wir das ausführten, was Fresnel 
nicht ausführen wollte, das heisst, wenn wir aus den expe- 
rimentellen Daten seiner beiden Spiegelversuche wiederum A 
bestimmen wollten, so erhielten wir die Werthe für A, 
4 = 639,7; für B, 2 = 641,1; also einen anderen Werth als 
den von Fresnel allgemein angenommen A = 638 Milliontel 
Millimeter. 

Woraus aber entsprang der Irrthum, der sich so lange 
in der Wissenschaft gehalten hat? Die Frage ist nicht so 
schwer zu beantworten, wie es scheinen möchte. Den Schlüssel 
dazu finden wir in Fresnel’s Aufsatz „De la Lumiöre“ !), 
welchen er der französischen Ausgabe der Chemie von 
Thompson beigefügt hatte. Dieser Aufsatz wurde 1822 
gedruckt, also drei Jahre nach dem Mémoire über die 
Diffraction, woraus wir die früheren Data entnahmen. 


1) A. Fresnel, Oeuv. compl. 2. p. 1—146. 
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In jener hauptsächlichen und populären Arbeit, p. 28 
(Oeuv. compl. 2.), finden wir wirklich neben einer kurzen Be- 
sprechung des Spiegelversuches den Zusatz, dass man mittelst 
dieses Versuches die Wellenlänge aller Farben des Spectrums 
bestimmen könnte, und „dass aber diese Bestimmung 
mit Genauigkeit („avec soin“) nur mit rothem homo- 
genen Lichte gemacht wurde. Für die Wellenlänge 
der Strahlen dieses Lichtes wurde gefunden A = 638 
Milliontel Millimeter.“ Mehr finden wir über diesen 
Umstand nirgends, weder hier noch anderswo in Fresnel’s 
Werken. Dieser Ausspruch steht nun, wie wir sehen, im 
directen Gegensatze zu dem, was uns Fresnel in seinem 
Mémoire sur la diffraction über seine Wellenlängenbestim- 
mung A = 638 Milliontel Millimeter so genau berichtet, 
zweitens auch mit dem ausführlichen Berichte über seine 
Messungen mit dem Spiegelversuche, wovon wir soeben ge- 
sprochen haben. 

Wir glauben also bestimmt annehmen zu können, dass 
die Worte Fresnel’s in „La Lumiöre“ auf einem Versehen 
beruhen, hervorgerufen wahrscheinlich durch den Umstand, 
dass Fresnel anfänglich, wie wir früher sahen, wirklich den 
Spiegelversuch in Wellenlängenmessungen gebrauchen wollte, 
und erst nachdem er seine Unbrauchbarkeit dazu erkannte, 
zu den Diffractionsversuchen griff. Die erste Wellenlängen- 
bestimmung, die wir in der Wissenschaft kennen, war nicht 
mittels des Spiegelversuches vollführt. 


XI. Das Boyle’sche Gesetz. 
Ein Vorlesungsversuch; von J. L. Andreae. 
(Hierzu Taf. I Fig. 1.) 


In einer oben zugeschmolzenen, unten offenen Glasröhre 
von 1'/, bis 2 mm innerem Durchmesser und ca. 1 m Länge 
befindet sich ein 250 mm langer Quecksilberfaden. Oberhalb 
des Fadens ist ein gewisses Luftquantum abgeschlossen, das 
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in Fig. 1 ein einer Lange von 40 cm entsprechendes Volumen 
einnimmt. 

Die Röhre wird von einem Stativ getragen, welches auf 
weissem Papier eine in Centimeter getheilte Scala trägt und 
mit beiden Enden vertical auf den Tisch gestellt werden 
kann. Ist H die Lage der Barometerhöhe in Millimetern, so 
ist die Spannung der abgeschlossenen Luft P = H — 250. 
Man braucht den Apparat nur umzukehren, dann ist die 
Spannung P’= H + 250. Wenn H = 750, wird P = 500 und 
P’=1000, also das Volumen von 40 auf 20 zusammengedrückt. 

Der einfache Apparat dürfte sich dadurch empfehlen, 
dass er jeden Augenblick zum Gebrauche fertig ist und daher 
das Eingiessen von Quecksilber, wie bei dem bekannten 
heberförmigen, unnöthig macht. 


Sneek, im Februar 1884. 


XIL Ueber einen Quecksilberunterbrecher, 
bei welchem die Oxydation des Quecksilbers ver- 
mieden ist; von Carl Kirn. 
(Hierzu Taf. 1 Fig. 2—4.) 


Vor einiger Zeit veröffentlichte Hr. E. Budde eine 
Notiz über eine unter Wasserstoff arbeitende Wippe’), welche 
dauernd in regelmässigem Gange gehalten werden kann, da 
eine Bildung von störenden Oxydationsproducten an der 
Unterbrechungsstelle ausgeschlossen ist. Auf dem gleichen 
Principe beruht ein Quecksilberunterbrecher, welchen ich 
mir bereits vor längerer Zeit für einen kleinen Funken- 
inductor angefertigt habe. Bekanntlich wirkt bei dem ge- 
wöhnlichen Quecksilberinterruptor des Funkeninductors der 
Umstand sehr störend, dass schon nach den ersten Unter- 
brechungen die blanke Oberfläche des Quecksilbers ver- 
schwindet, und die durch den Funken gebildeten Oxydations- 
producte allmählich das gleichmässige Schliessen und Oeffnen 


1) Budde, Wied. Ann. 20. p. 167. 1883, 
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des primären Stromes derart hindern, dass die regelmässige 
Entwickelung des inducirten Stromes empfindlich beeinträch-* 
tigt wird. Bei länger andauerndem Gebrauche des Funken- 
inductors ist man deshalb genöthigt, dası Quecksilber im 
Unterbrechungsgefässe einer wiederholten Reinigung zu unter- 
ziehen. Um diesen Uebelstand zu vermeiden, verfiel auch 
ich auf den naheliegenden Gedanken, die Unterbrechungen 
unter Wasserstoff zu bewirken, und es gelang mir, einen 
Apparat herzustellen, welcher den an ihn gerichteten Anfor- 
derungen völlig entsprach. Da bei diesem Unterbrecher nicht 
der ganze Apparat, sondern nur die in einem allseitig ge- 
schlossenen Glasgefässe enthaltenen Contacttheile sich in 
einer Wasserstoffatmosphire befinden, und der Wasserstoff- 
entwickler bei dem Gebrauche gänzlich wegfällt, so lässt sich 
der Apparat mit derselben Bequemlichkeit anwenden, wie 
ein gewöhnlicher Unterbrecher, und dürfte vielleicht für viele 
Fälle, in denen man einer dauernden electrischen Selbst- 
unterbrechung bedarf, empfehlenswerth sein. Ich erlaube 
mir deshalb, nachstehend eine kurze Beschreibung desselben 
zu geben. 

Wie Fig. 2 zeigt, unterscheidet sich der ganze Apparat 
von dem gewöhnlichen Quecksilberinterruptor nur durch die 
Unterbrechungsvorrichtung, welche von den Spitzen der bei- 
den Schrauben SS derart getragen wird, dass sie um ihre 
Längsaxe sehr leicht drehbar ist. Die Unterbrechungsvor- 
richtung, von welcher Fig. 3 eine Durchschnittszeichnung 
gibt’), besteht aus einem allseitig geschlossenen, kugelförmigen 
oder ellipsoidischen, mit zwei röhrenförmigen Ansätzen ver- 
sehenen Glasgefässe A, in welches zwei Platindrähte B und C 
luftdicht eingeschmolzen sind. Der eine dieser Drähte, B, 
liegt in der Richtung der Drehungsaxe FF und steht mit 
der cylinderförmigen, messingenen Fassung D in leitender 
Verbindung; der andere Draht, C, durchdringt mit seinem 
einen Ende das Glasgefäss in der Peripherie des grössten 


1) Fig. 3 zeigt das Unterbrechungsgefäss meines für mässige Ströme 
(2—8 Kohlen-Zink-Elemente) bestimmten Apparates in ungefähr natür- 
licher Grösse. Für stärkere Ströme würden sämmtliche Dimensionen des 
Apparates entsprechend vergrössert werden müssen. 
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Drehungskreises und ist an seinem anderen Ende mit der 
messingenen Fassung E verbunden. Das Glasgefäss ist bis 
zur Höhe der Linie aa mit reinem, luftfreiem Quecksilber 
und der übrige Raum des Gefässes mit Wasserstofigas ge- 
füllt. Es ist von Wichtigkeit, dass das Quecksilber von 
absorbirter atmosphärischer Luft vollständig be- 
freit ist. Ich verfuhr bei der Anfertigung dieses Theiles 
des Apparates folgendermassen: Nachdem das Glasgefäss 
mit den eingeschmolzenen Electroden in der Fig. 4 gezeich- 
neten Weise vorbereitet und mit der erforderlichen Menge 
reinen Quecksilbers gefüllt worden war, wurde durch eine 
bis auf den Spiegel des letzteren reichende enge Glasröhre 
reines, trockenes Wasserstoffgas eingeleitet und das Queck- 
silber alsdann im Sandbade bis zum Sieden erhitzt und einige 
Zeit im Sieden erhalten. Unter fortwährendem Einleiten 
von Wasserstoff wurde das Ganze bis zum völligen Erkalten 
stehen gelassen und schliesslich das Glasgefäss an der ver- 
engten Stelle bei Z zugeschmolzen. Die messingenen Fas- 
sungen D und E sind auf die Ansätze des Glasgefässes fest 
aufgekittet. 

Wird diese Vorrichtung um die Axe FF bewegt, wäh- 
rend die Fassungen D und E mit den Polen einer Batterie 
in Verbindung stehen, so erfolgt, wie leicht ersichtlich, ein 
Schliessen des Stromes, sobald die Spitze des Drahtes C in 
das Quecksilber im Gefässe eintaucht, ein Oeffnen des Stro- 
mes dagegen, sobald dieser Draht das Quecksilber verlässt. 
Es genügt also eine abwechselnd auf- und abwärts gerichtete 
kleine Drehung des Quecksilbergefiisses, um die Oecefinung 
und Schliessung des Stromes zu bewirken. Diese Bewegung 
wird dem Quecksilbergefässe durch den Electromagnet K 
(Fig. 2), den schwingenden Balken Z, die Stange M und den 
auf der Drehungsaxe sitzenden, kleinen Hebel N ertheilt. 
Die Leitung des Stromes von dem Electromagnet, durch 
das Quecksilbergefäss erfolgt mittelst der beiden dünnen, 
kupfernen Federn P und Q, welche auf den messingenen 
Fassungen hinreichend fest aufliegen, ohne dass ihr Druck 
die leichte Beweglichkeit des Unterbrechers beeinträchtigt. 
Von den fünf Klemmschrauben des Apparates werden I, IV 
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und V zur Leitung des Stromes benutzt, II und III dienen 
zur Aufnahme der nach dem Condensator führenden Drähte, 
falls der Unterbrecher mit dem Funkeninductor verbun- 
den wird. 

Das Spiel des Apparates ist leicht verständlich. Der 
kleine Hebel N ist derart auf der Axe des Unterbrechungs- 
gefässes befestigt, dass in der Ruhelage die Spitze des 
Drahtes C (Fig. 3) ein wenig unter die Oberfläche des Queck- 
silbers taucht. Der somit geschlossene Strom erregt den 
Electromagnet, dieser zieht den Anker des schwingenden 
Balkens an, wodurch der Draht aus dem Quecksilber gehoben, 
und der Strom unterbrochen wird. Der Balken schwingt 
zurück, die Spitze des Drahtes taucht wieder in das Queck- 
silber, der Strom wird geschlossen, und der ganze Vorgang 
beginnt von neuem. Die Bewegung, welche dem Quecksilber 
selbst während des Ganges ertheilt wird, nimmt sofort einen 
so gleichförmigen Zustand an, dass die einzelnen Unter- 
brechungen mit grösster Regelmässigkeit erfolgen. 

Der vorstehend beschriebene Apparat arbeitet gut und 
sicher, ist stets zum Gebrauche bereit und gewährt noch den 
Vortheil, dass ein Umherschleudern des Quecksilbers, wie es 
bei den offenen Gefässen der gewöhnlichen Unterbrecher leicht 
eintritt, vollständig ausgeschlossen ist. Wie bereits oben er- 
wähnt, wurde das von mir benutzte Exemplar schon vor 
längerer Zeit angefertigt, und trotzdem dasselbe inzwischen 
oftmals und stundenlang (unter Anwendung eines Stromes 
von 2—3 Bunsen’schen Elementen) im Gebrauche war, 
hat das Quecksilber im Unterbrechungsgefässe seine blanke 
Oberfläche vollständig bewahrt. Es bedarf schliesslich kaum 
der Erwähnung, dass der Apparat auch leicht mit zwei 
Unterbrechungsgefässen versehen werden kann. 


Hanau, im October 1883. 
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XII. Drei Ozonapparate; von G. Krebs. 
(Hierzu Taf. I Fig. 5—7.) 


Da man bei der Herstellung von Ozon Gummistopfen 
und -röhren nicht verwenden darf, und die Benutzung von 
Kork auch ihre Unannehmlichkeiten hat, so schien es mir 
rathsam, Apparate zur Darstellung des Ozons durch Elec- 
trolyse des Wassers, durch Zersetzung von Kaliumpermanga- 
nat und von Bariumsuperoxyd mittelst Schwefelsäure ganz 
aus Glas herstellen zu lassen. 

Fig. 5 zeigt den Apparat zur Herstellung des Ozons durch 
Electrolyse des Wassers: An das geschlossene Ende des Schen- 
kels 5 einer an einem Gestell verschiebbaren U-Röhre ad ist 
eine Gasleitungsröhre c angeschmolzen, welche man in einen 
kurzen, engen Reagenscylinder (Präparatenglas) tauchen lässt. 
Das Platinplättchen in 5 wird mit dem positiven ‘Pol einer 
Kette von mindestens drei guten Bunsen’schen Elementen 
verbunden. Die verdünnte Schwefelsäure wird möglichst kalt 
durch a, und zwar so hoch eingegossen, dass sie nur wenig 
über den Enden der Platinplättchen steht. 

Es wird zwar hier und da empfohlen, als positiven Pol 
ein Kohlenstäbchen zu verwenden; meine mit vielen, aus 
dichtester Gaskohle geschnittenen Kohlestäbchen angestellten 
Versuche konnten mich aber nicht überzeugen, dass man mit 
denselben mehr Ozon erhält, als mit Platin; ausserdem setzten 
alle Kohlestäbchen nach und nach Schlamm ab und wurden 
merklich dünner. 

Nachdem die Wasserzersetzung einige Minuten gedauert 
hat, giesst man in das Präparatengläschen dünne Jodkalium- 
kleisterlösung ein; die Bläuung erfolgt sofort; ist sie nicht 
intensiv genug, so lässt man die Wasserzersetzung noch einige 
Zeit fortdauern und das Gas durch die Kleisterlösung strei- 
chen; doch ist es, der Druckverhältnisse wegen, gerathen, die 
Röhre ¢ nur etwa !/, cm tief in die Lösung tauchen zu lassen, 
Wird, was sich auch einmal ereignen kann, die Lösung bräun- 
lich statt blau, so fehlt es an Stärke. 

Fig. 6 zeigt den Apparat zur Darstellung des Ozons durch 
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Zersetzung von Kaliumpermanganat mittelst Schwefelsäure. 
Es ist ein 8cm hoher und 4 cm weiter, nicht zu dickwan- 
diger Glascylinder, dessen Boden ebenso dick im Glas ist, 
wie die Seitenwand (ca. 1 mm dick). Der Cylinder lässt sich 
durch einen hohlen, eingeschliffenen, dünnwandigen Glasstopfen, 
an den oben eine Gasleitungsröhre angeschmolzen ist, ver- 
schliessen. 

Man giesst zunächst Schwefelsäure ca. 1—2 cm hoch in 
den Cylinder und streut dann trockenes Kaliumpermanganat 
ein, höchstens zwei Gewichtstheile Kaliumpermanganat auf 
drei Gewichtstheile Schwefelsäure. Nimmt man zuviel Salz, 
streut man es namentlich zuerst ein und giesst dann Schwefel- 
säure zu, so tritt leicht nach einiger Zeit eine heftige Ex- 
plosion ein. Im anderen Fall ist der Versuch völlig ge- 
fahrlos. 

Die Anwesenheit von Ozon wird wie bei dem ersten 
Versuch nachgewiesen. 

Fig. 7. zeigt den Apparat zur Darstellung des Ozons 
durch Zersetzung von Bariumsuperoxyd mittelst Schwefel- 
säure. Man kann entweder gewöhnliches Bariumsuperoxyd 
oder besser Bariumsuperoxydhydrat, wie es durch Auflösung 
von gewöhnlichem Bariumsuperoxyd in verdünnter Salzsäure, 
Fällung mittelst Barytwasser und Austrocknen erhalten wird. 

Man schüttet in den Cylinder getrocknetes Bariumsuper- 
oxyd ca.2cmhoch und setzt den hohlen Glasstopfen auf, durch 
den in der Mitte der Stiel eines Hahntrichters hindurchgeht, 
und an welchen seitlich ein Gasleitungsrohr angeschmolzen 
ist. In den Trichter giesst man bei geschlossenem Hahn 
concentrirte Schwefelsäure und öffnet dann den Hahn soweit, 
dass die Schwefelsäure langsam austropft. 

Es ist gut, wenn auch nicht absolut nothwendig, das 
Cylinderglas in kaltes Wasser zu stellen. Neben Ozon bilden 
sich dabei die bekannten weissen Nebel in ziemlicher Menge.!) 


1) Die drei hier beschriebenen Apparate habe ich bei Desaga in 
Heidelberg anfertigen lassen. 


3 
« 
| 
‘ 
Gs 
of 


V. Pierre. 141 


XIV. Apparat zur Demonstration der Gesetze der 
Zugelasticität; von V. Pierre. 


(Hierzu Taf. I Fig. 8—10.) 


Auf einem dreifüssigen Gestelle erhebt sich die verticale 
Säule AB, welche bei B eine Klemmvorrichtung C trägt, 
um das obere Ende eines in das Häkchen bei B eingehäng- S 
ten Drahtes zu fixiren. An der Säule lässt sich ein in ae 
gleiche Theile getheilter halbkreisférmiger Bogen verschieben = 
und mittelst der Klemmschraube D in jeder beliebigen Höhe 
feststellen. Weiter ist in derselben Weise der einarmige 
Hebel FF’ an der Säule verschiebbar und durch die Klemm- 
schraube £ festzustellen. Das untere Ende des Drahtes wird 
in ein an dem Ende des kürzeren Hebelarmes befindliches 
Häkchen a eingehängt, während das auf dem längeren Arme 
verschiebbare Laufgewicht von 0,5 kg die Spannung des es 
Drahtes bewirkt. Durch Senken der Klemmvorrichtung E : 
kann man es immer dahin bringen, dass der Hebelarm bei : 
jeder Belastung horizontal gerichtet ist. Um eine bestimmte 
Drahtlänge einzuspannen, wird, wie in Fig. 9 dargestellt 
erscheint, eine Klemme G angewendet, an welcher eine feine 
Schnur befestigt, über die Rolle @ geführt und durch das 
Gewicht (siehe Figur). gespannt ist. An der Axe dieser 
Rolle ist ein Zeiger aufgesteckt, aber nicht fest gemacht, 
damit man ihn später auf jedem beliebigen Theilstrich des 
vorerwähnten Kreisbogens einstellen kann. Hat man nun 
eine Drahtlänge von 1 m zwischen C und @ unter einem 
bei a wirkenden Zuge von 1 kg eingespannt und dabei den 
Zeiger auf den Nullpunkt der Bogentheilung eingestellt, so 
lassen sich die Verlängerungen bei jeder Zugvermehrung an 
der betreffenden Zeigerbewegung auch in grösserer Entfer- 
nung leicht verfolgen. Durch Oeffnen der Klemmen D und 
G und Höherstellen derselben, wodurch z. B. nur die halbe 
Länge des Drahtes eingeschaltet ist, kann man bei unver- 
änderter Zuggrösse die der veränderten Länge entsprechende 
Vereinigung der Drehung des eingeschalteten Drahtes er- 
sichtlich machen. Ebenso kann man Drähte von verschiede- 
nem Material bei gleichem Querschnitt und von gleichem 
Materiale, aber verschiedenem Querschnitte anwenden. 
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XV. Apparat zur Veranschaulichung des Ent- 
stehens einer Longitudinalwelle; von V. Pierre. 


(Hierzu Taf. I Fig. 11—14.) 


Auf dem horizontalen Brette ABC ist eine verticale 
Wand DE aufgestellt, an welcher zwischen den Coulissen 
mn und pq Streifen von weissem Bein aa’, 60’, cc’.... parallel 
zu sich selbst verschiebbar sind. Hinter dieser Wand be- 
finden sich um eine zu ihr parallele Axe drehbar neun hohle 
cylindrische Blechtrommeln 7, IT, III... IX. An jeder sol- 
chen Trommel ist ein Spalt angebracht, der einer zur Axe 
jeder Trommel unter demselben Winkel geneigten Ebene 
parallel geführt ist. In diese Spalten ragen Stifte, welche 
(siehe Fig. 11) an den Hinterseiten der Streifen aa’, bd’... 
angebracht sind und durch eine horizontale Spalte rs der 
Wand DE hindurch gehen, derart hinein, dass bei einer 
Axendrehung der Trommeln die erwähnten Streifen eine 
nach dem Sinusgesetze erfolgende, hin- und hergehende Be- 
wegung annehmen. Die Trommeln sind, wie in Fig. 12 dar- 
gestellt ist, an der Axe MN so angebracht, dass die erste 
derselben J an der Axe festsitzt, während die übrigen II, III... 
nur lose aufgesteckt sind, wobei die Federn #7’ von unten gegen 
dieselben drücken und sie in ihrer Lage zu erhalten suchen. 
Jede Trommel hat an der ihrer Nachbartrommel zugewen- 
deten Basisfläche einen Vorsprung (Nase), sodass, wenn die 
einander gegenüberstehenden Vorsprünge beim Drehen der 
Kurbel aneinanderstossen, die vorangehende Trommel die 
folgende mitnimmt. Diese Vorsprünge sind jedoch so ange- 
ordnet, dass sie bei jeder folgenden um !/, der Peripherie 
gegen die Stellung an der vorangehenden versetzt sind. Zu 
Beginn des Versuches werden, wie in Fig. 12, die Spalt- 
ebenen @f, yd u. s. w. alle parallel gestellt, wodurch auch 
die Platten oder Streifen aa’, 5b’u.s. w. alle in gleichen Abstän- 
den sich anordnen, somit gewissermassen äquidistante Quer- 
schnitte eines Mediums darstellen. Dreht man nun an der 
Kurbel, so beginnt zuerst der Streifen aa’ nach dem Sinus- 
gesetze sich zu bewegen; nach Vollendung eines Achtels der 
Schwingung beginnt die zweite Trommel und mit ihr der 
Streifen 55’ sich in derselben Weise zu bewegen, während 
aa’ in das zweite Achtel seiner Schwingung eintritt u. s. w. 
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XVI. Galwanoskop für Vorlesungsversuche; 
von V. Pierre. 
(Hierzu Taf. I Fig. 15.) 


Auf dem durch zwei Stellschrauben einzustellenden Ge- 
stelle ABC ist eine Säule DH aufgerichtet, an welcher die 
Solenoide F und @ in unveränderlicher Höhe angebracht 
sind und von dem durch die Klemmen a und 5 zu- und ab- 
geleiteten Strome in demselben Sinne durchlaufen werden. 
An derselben Säule ist das um eine Schneide bei J dreh- 
bare Pendel JH aufgehängt, das bei M einen kleinen Stahl- 
magnet und bei c und d kleine Laufgewichte zur Regulirung 
der Pendelstellung trägt. Nach oben verlängert sich das 
Pendel zu dem Zeiger JK, an dem sich bei X eine schwarze, 
auf einem weissen Kreisbogen spielende Scheibe befindet. 
Die Solenoide sind so angeordnet, dass im Zustande des 
Gleichgewichtes die Enden des Magnetstabes unmittelbar vor 
den Mündungen der Höhlungen der Solenoide sich befinden 
Der Apparat ist ziemlich empfindlich, dürfte jedoch durch 
das Versuchsgalvanometer von Beetz entbehrlich geworden 
sein und wurde zu einer Zeit construirt, zu welcher das 
letztere Instrument noch nicht bekannt war. 


XVIL Apparat, um Wasser unter dem Recipienten 
der Luftpwmpe durch seine eigene Verdampfung 
möglichst schnell zum Gefrieren zu bringen; 
von V. Pierre. 

(Hierzu Taf. I Fig. 16.) 


Die von mir seit vielen (mehr als zwanzig) Jahren an- 
gewendete Methode Wasser unter der Luftpumpe zum Ge- 
frieren zu bringen, rührt eigentlich von dem verstorbenen 
Professor und Ministerialrathe Schrötter von Kristelli 
her, ist aber, wie es scheint, nicht bekannt geworden. Da 
man bei dem eingangs erwähnten Versuche die Wasser- 
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dämpfe von concentrirter Schwefelsäure absorbiren lässt, ent- 
steht durch Wasseraufnahme eine starke Erhitzung der 
Schwefelsäure, welche noch bedeutender wird, wenn bei leb- 
haftem Sieden des Wassers Tropfen oder selbst grössere 
Wassermengen aus der das Wasser enthaltenden Schale 
fortgeschleudert werden und in die Schale mit Schwefelsäure 
fallen. Dadurch wird aber gewissermassen die mit Wasser 
gefüllte Schale über eine Wärmequelle gestellt, welche dem 
Wasser eine grosse Wärmemenge zur Dampfbildung zuführt 
und dadurch die Abkühlung des Wassers sehr verzögert. 
Um diesen Uebelstand zu beseitigen, wird die Schale D, welche 
etwa fünf bis sechs Gramm Wasser fasst, nicht unmittelbar 
über der die Schwefelsäure enthaltenden Schale AB aufge- 
stellt, sondern in eine viel grössere, nahezu halbkugelförmige 
Schale C, wie Fig. 16 zeigt, gestellt. In letzterer ist der 
hohle Kork E aufgekittet, auf welchen die Schale D, mit 
Wasser gefüllt, zu ruhen kommt. Mit einer einigermassen 
gut, namentlich rasch wirkenden Luftpumpe kann man auf 
diese Weise die erwähnte Wassermenge selbst in einem 
überfüllten Hörsale in längstens fünf bis sechs Minuten zum 
vollständigen Gefrieren bringen, nur muss man noch die 
Vorsicht gebrauchen, alle Theile des Apparates und ebenso 
die Schwefelsäure und das Wasser durch Einlegen in Eis 
vor dem Versuche möglichst gut abzukühlen. Unter beson- 
ders günstigen Verhältnissen ist es mir sogar gelungen, das 
Wasser mit derselben (Deleuil’schen) Luftpumpe in drei 
Minuten gefrieren zu machen. Die Schale AB ist eine 
Porcellanschale derselben Art, wie sie die Chemiker zum 
Trocknen von Substanzen über Schwefelsäure benutzen. 


Druck von Metzger & Wittig in Leipzig. 
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